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CbMnIcal Uboc^ 

ASSOCIATION BELGE DES CHIMISTES 



Secrétariat : Palais da Midi. (Boulevard du Hainaut, Bruxelles.) 



COMITE CENTRAL. 

Président : M. J.-B. Défaire, professeur à l'Université de Bruxelles. 
Vice-président : M. D. Crispo, directeur du laboratoire de TÉUit, à Anvers. 
Trésorier : M. Ch. Masson, directeur du laboratoire de TÉtat, à Gembloux. 

Commissaires : MM. L. Crismer, professeur à Técole militaire. 

V. Denamur, professeur à Tlnstitut supérieur de brasserie 

de Gand 
J. Effront, chimiste à Boislfort. 
E. Hanuise, professeur à l'école des mines du Hainaut. 
A. Herlant, professeur k l'Université de Bruxelles. 
J. Manne, industriel à Bruxelles. 
V. MiRLAND, professeur à l'école des mines du Hainaut. 
Al. Lonay, agronome de TÉtat à Mons. 
Fr. Sachs, ingénieur-chimiste à Bruxelles. 
Ch. Puttemans, professeur à l'école industrielle de Bruxelles. 
H. Van Laer, professeur k l'école des mines du Hainaut. 

Secrétaire général : M. J. Wauters, chimiste adjoint de la Ville de Bruxelles. 

Secrétaire adjoint ; M. J. Graftiau, chef des travaux chimiques à la station 
agronomique de TËtat à Gembloux. 



Les séances du Comité central ont lieu k Bruxelles, au Palais du Midi, 
le premier mercredi de chaque mois à 1 "4 heure. 



Toutes les lettres, demandes de changement d'adresse, démissions, 
réclamations pour Tenvoi du Rulletinj annonces, journaux d'échange, 
livres et en général tout ce qui est relatif à l'administration de l'Asso- 
ciation doit être adressé à M. Jules Wauters, Secrétaire général^ au Palais 
du Midi {Boulevard du Hainaut) ou rue Souveraine, 85, Bruxelles. 

Tous les manuscrits, épreuves et en général toutes les communi- 
cations concernant la rédaction du Bulletin doivent être adressées 
à M. Henri Van Laer, Secrétaire de la Rédaction, rue de Hollande, 15, J^ 

Bruxelles. .^ , 
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BULLETIN 

t 

de: L'A SSOC I ATI'ON 

BELGE 

DES CHIMISTES 




10« année — N» 1 — Avril 1896 



COMITE CENTRAL. 
Extrait du procès-verbal de la séance du 1"* avril 4896. 

Présents : HM. Depaire, président, Crispo, Grafliau, Herlant, Masson, 
Sachs et Wauters, secrétaire générai. 
Excusés : MM. Lonay et Van Laer 

Ont été admis membres de l'Association : 

A. — Pour la section de chimie industrielle. 

M. Botte, Edgard, pharmacien chimiste, rue Hôtel des Mon- 
naiesy 44, à Bruxelles, présenté par MM. Masson et Wauters. 

M. Demeville, Albert, pharmacien, boulevard de Waterloo, à 
Bruxelles, présenté par MM. Bardin et Wauters. 

M. Jonas, G., pharmacien chimiste, rue des Bouchers, 38, à Bruxelles, • 
présenté par MM. Van Laer et Wauters. 

M. Lemaire, Désiré, pharmacien en chef à l'hôpital Saint-Pierre, 
rue de la Croix, 6, à Bruxelles, présenté par MM. Duyck et Wauters. 

M. Nalirath, Joseph, chimiste coloriste, rue Archiduc Rodolphe, S3, 
. à Bruxelles, présenté par MM. Wauters et Robert. 

M. Paris, Oscar, pharmacien chimiste, chaussée d'Ixelles, 23, à 
feruxelles, présenté par MM. Duyck et Wauters. 

M. Ruelle, Charles, chimiste, rue Brogniez, 93, à Bruxelles, pré- 
senté par MM. Van Laer et Wauters. 
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r la section de métallurgie et de docimasie. 

Lnthyme, ingénieur, professeur de minéralogie et 
si chef des travaux chimiques à l'Université libre 
loyale, 4, à Bruxelles, présenté par HM. Bardin 

chimiste à la Société métallurgique de Prayon, rue 
Liège, présenté par MM. Prost et Puttemans. 
% chimiste à TAdministration des monnaies, avenue 
[, à Bruxelles, présenté par MM. Puttemans et 



2. — Pour la section sucrière, 

Prinz Hendrikkade, 14, à Amsterdam, présenté par 

ers. 

u communication de la démission donnée par 

ions de vice-président de l'Association. 

ite arrêté l'ordre du jour de l'Assemblée générale 

)uvé le compte des recettes et dépenses pour l'année 

par M. le Trésorier. 

Le Secrétaire général, 
J. Wauters. 



Ouvrages reçus : 

)Our la bibliothèque les ouvrages suivants : 

iuits dérivés de la fermentation du miel, par 

ipplicable à la recherche de la duldne dans les bois- 

SEN. 

foie de morue, par MM. A. Jorissen et Eue. Hairs. 
ivaux exécutés pendant l'année 1894 au laboratoire- 
, par M. F. Van den Berghe. 
lifs spéciaux, par MM. F. Jean et G. Mercier. 
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ASSEMBLÉE GÉNÉRALE DE L'ASSOCIATION 

taïue le samedi ii avril 4896. 

(Extraits du procès-verbal.) 

L'assemblée est présidée par M. J.-B. Depaire, président. 
La liste dejirésence porte la signature de 63 membres. 

ORDRE DU JOUR : 

I. — Riipport sor les trairaorn et la «Itoatloo 
de FAsiioeiatioii. 

M. le Présideiit donne lecture du rapport suivant : 

. Messieurs, 

Conformément aux dispositions de Tarticle 14 de nos statuts, je vais 
vous rendre compte des travaux et de la situation générale de l'Asso- 
ciation pendant l'exercice 189S-1896. 

Au mois d'avril 1895, notre Société se composait de 379 membres 
effectifs. Depuis celte époque, 1 membre est décédé, 19 ont donné leur 
démission et 21 ont été rayés d'office par le Comité central, pour refus 
de payement de la cotisation annuelle et changement de domicile sans 
indication de la nouvelle adresse, il reste donc 338 membres, auxquels 
ii faut ajouter 93 membres nouveaux, de sorte qu'à l'heure actuelle 
l'Association compte 431 membres effectifs, soit 5â de plus qu'en 
avril 1895. 

Les démissions, au nombre de 19, n'ont pas été motivées, sgit par 
écrit, soit verbalement, mais nous pouvons dire qu'elles sont la con- 
séqlience de convenances personnelles ou de circonstances spéciales sur 
lesquelles nous ne voulons pas insister et qui ne nous paraissent pas 
devoir se renouveler. 

Le Comité central est, comme vous le savez. Messieurs, chargé de l'ad- 
ministration de l'Association. l\ est donc de la plus haute importance 
de rappeler les principales dispositions qu'il a adoptées dans le courant 
de l'exercice écoulé. 
Il s'est réuni le premier mercredi de chaque mois. 
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Dans sa séance du 8 mai 1898, il a constitué son Bureau de la manière 
suivante : 

Président : M. Depaire ; 

Vic^ Présidents : MM. Crispo et Sachs; 

Trésorier : M. Masson ; 

Secrétaire général : M. Wauters; 

Secrétaire adjoint : M.'Graftiau ; 

Bibliothécaire à titre provisoire : M. Wauters. 

Les membres du Comité ne faisant pas partie du bureau sont : 

MM. Bruyiants, Denamur, De Puydt, Effront, Ernotte, Hanuise, Her- 
lant, Jorissen, Lonay, Van Laer. 

Après avoir adopté son règlement d'ordre intérieur, il a donné un 
avis favorable à la proposition d'adresser une circulaire aux chimistes et 
aux chefs d'établissements chimiques, leur faisant connaître qu'il est 
disposé à créer trois nouvelles sections, savoir : Chimie industrielle. 
Métallurgie et Docimasie, Chimie pure, et les invitant à faire partie de 
l'Association. , 

[1 a pris la résolution d[accorder des récompenses aux auteurs des 
meilleurs travaux publiés dans le Bulletin ou présentés en réponse^ à 
des questions posées. Ces récompenses consisteront en médailles de 
vermeil, d'argent et de bronza. Un règlement, inséré à la page â70 du 
Bulletin, détermine les conditions de ce concours. 

Les questions mises au concours ont été également arrêtées par le 
Comité, sur la proposition des sections (voir Bulletin, p. 334). 

Le Comité a décidé que chaque section sera invitée à nommer un 
délégué pour faire partie, avec les membres du Comité de rédaction du 
Bulletin, du Comité spécial chargé d'organiser la Bibliographia chimica. 
Vous trouverez, Messieurs, à la page 302 du Bulletin, les renseigne- 
ments nécessaires pour vous rendre compte de l'importance et de 
l'organisation de cet Olfice international de Bibliographie, 

Le Comité central, voulant donner une preuve de la sympathie que 
l'Association porte à l'expédition belge au Pôle Sud, a consenti une 
souscription de 100 francs en faveur de cette entreprise. ' 

Enfin il a adhéré au Congrès international de chimie appliquée 
et il a émis l'espoir que vous aurez à cœur de répondre nombreux à 
l'appel du Comité organisateur. Ce Congrès, comme vous le savez, 
siégera cette année à Paris. 

Vous avez installé, dans votre Assemblée générale du 22 décem- 
bre 1895, les nouvelles sections de Chimie industrielle, de Métallurgie 
et Docimasie; l'Association est donc formée actuellement de six 
sectiçns, savoir : 
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Chimie agricole; chimie biologique; denrées alimentaires et hygiène, 
chimie industrielle; métallurgie et docimasie; section sucrière. 

Pendant l'exercice écoulé, la Section de Chimie agricole a tenu deux 
séances;* celle de Chimie biologique s'est réunie quatre fois; celle de 
Chimie industrielle (de nouvelle formation), une fois ; celle de Denrées 
alimentaires, trois fois, et enfin la Section sucrière, deux fois. 

Le Bulletin de notre Association a paru régulièrement à la fin de 
chaque mois. Nous en faisons l'échange avec 39 journaux : 9 belges, 
13 français, 4 anglais, 3 allemands, 1 autrichien, 1 suisse, 3 italiens, 
\ hollandais et 4 des États-Unis. Nous avons pu constater avec satis- 
faction qu'un grand nombre de nos articles ont été reproduits ou résu- 
més dans plusieurs de ces journaux. De plus, l'importante revue 
allemande : Chemiker Zeitung, publie depuis cette année un résumé du 
procès-verbal de nos assemblées générales et de nos réunions' de sections. 
Nos travaux commencent à être connus et appréciés à l'étranger ; nous 
n'en voulons pour preuve que les demandes d'échange assez nombreuses 
qui nous sont parvenues depuis quelque temps. 

La bibliothèque de l'Association était jusqu'à présent restée à l'état 
embryonnaire; nous avons demandé aux membres de nous faire par- 
venir un exemplaire de leurs travaux ; quelques-uns d'entre eux ont 
•bien voulu faire cet envoi : nous les en remercions vivement. Nous 
espérons que tous le*s sociétaires voudront bien suivre leur exemple. 

Le nombre d'ouvrages composant actuellement la bibliothèque est, 
pensons-nous, suffisant pour que nous puissions utilement en publier, 
le catalogue; nous organiserons en môme temps le service de la biblio- 
thèque; le règlement de ce service vous sera communiqué par notre 
Bulletin, 

11 n'est pas' de critérium plus certain pour appréciei* la vitalité d'une 
société telle que la nôtre, que le nombre des communications impor- 
tantes faites aux sections et des travaux originaux émanant de ses 
membres effectifs. C'est ce que justifie l'énumération de ceux qui ont 
été publiés dans le Bulletin de l'Association : 

1. Appaixil pour obtenir l'ébullition de l'eau à 100^, par M. Emile 
d'Huart. 

2. Mauvaise qualité des betteraves belges, par M. Sachs. 

3. Études sur le bacille visqueux des bières anglaises, par M. Vandam. 

4. Étude analytique du café, par M. Heiilast. 
• 5. Décapage en tréfilerie, par M. Meurice. 

6. Les disaccharides peuvent-ils fermenter par entraînement ? par 
M. Van Laer. • 

7. Influence de Peau colloïdale sur l'analyse des betteraves, par 
M. Sachs. 
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8. Beclierche de rétain dans les matières alimentaires^ ptfr M. Depaire. 

9. Nouvel appareil extracteur, par M. Grégoire. 

iO. Nniivpnti nfirminaté>nr, par M. MaSSON. 

matières azotées, par M. Graftiau. 

le des glucoses employés en brasserie, par 

le la glycérine dans la bière, par M. Molhant. 

le lapin, par M. Drumel 

ipporler à l'industrie du guano de poisson, par 

Ifine dans l'huile d'olives, par M"« Esther Car- 

iéristUiu^ de l'huile de sésame, par M. Wauters. 
mposition d'une levure mixte de fermentation 

nargarine par la phénolphtaléine, par M. Bruy- 

nrgnrine, par M. Wauters. 

par M. Graftiau. 

/ dans les produits alimentaires, par M. Spinette. 

hosphorique par titration, par M. de Molinahi. 

e du plomb dans les matières alimentaires, par 

ïje de la potasse dans les engrais, par M. Masson. 
érer dans le dosage de la potasse, par M. Gré- 

ulpes ensilées, par M. Masson. 

ion des sacs à engrais et moyen de la prévenir, 

de lasaccharificaHon, par M. Vandam. 

Ifureuxdans la bière, par M. A. Berge. 

ue de dissolution. Application à l'analyse des 

, des essences, etc., par M. Crismer. 

iluration et températures critiques. Application à 

I. Crismer et Motteu. 

pour enlever les anguillules du vinaigre, par 

'iaccliarine dans les denrées alimentaires, par 



lez d'en tendre,. Messieurs, vous pouvez constater 
es chimistes est entrée dans une voie féconde ; 
lera à se montrer ;\ la hauteur du but.qu'elle 
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Qu'il nous soit permis, en terminant, de formuler le vœu de voir 
certaine Section très importante sortir de la torpeur qui semble l'atteindre 
et concourir avec ses sœurs à jeter de l'éclat sur l'Association. 

II« — Compte roAdn llnaneler. 

M. Masson, trésorier, donne ensuite connaissance de la situation 
financière de l'Association. 

Compte de l'Association belge des chimistes. 
(ÀDDée sociale 1895-1896.) 

a) Recettes. 

Encaisse de Tannée précédente . . . ^ . fr. 691 38 

Abonnements au BtUletin 51 SO 

Vente de comptes rendus du Congrès 58 » 

Vente de collections du Bulletin 65 » 

• Produit des annonces 115 » 

Intérêt de l'argent déposé . 74 55 

Cotisations des membres 4,249 05 



Total des recettes . . . .fr. 5,304 48 



b) Dépenses. 

Frais d'impression et d'envoi du Bulletin fr. 2,809 36 

Frais d'impression des annonces 72 » 

Frais d'impression et d'envoi de circulaires, convocations, etc. 286 02 
Frais de correspondance : 

A. — Pour le Bulletin . 60 26 

B. — Pour l'administration 102 25 

C. — Pour le Congrès et la Bibliographie de Belgique 19 0?i 

D. — Pour le recouvrement des quittances 53 60 

Frais de bureau (registres, livres k souches, etc.) 85 40 

Indemnité de l'employé 458 26 

Sténographie . ......^ 3020 

Cadre oftert à M. le Ministre (1895) . . ' 43 » 

Location de la salle du « Café de la Bourse » et glace brisée . . 41 40 

Service des locaux et étrennes 55 » 

Revue des journaux (frais de traduction) 315 75 

Diverses 18 » 



Total des dépenses . . .fr. 4,449 55 
Solde en caisse et en compte courant, au « Crédit Lyonnais » . 854 93 



Total. . . . . .fr. 5,304 48 
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c) Avoir de V Association. 

ronnais : 

Ville de Bruxelles (1886) fu. 545 » 

d'Anvers (1887) 1,085' » 

deGand(1880) ... 3J8 » 

- (1883) 310 50 

de Liège (1874) 527 50 

- (1879) 209 » 

415 55 

439 38 

des livres (pour mémoire) . » » 



Avoir total ...... .fr. 3,849 93 



t Imhoff déclarent qu'ils ont procédé à la*véri(ica- 
lité; ils proposent d'approuvfer les comptes et de 
Bnts à M. le Trésorier. 
B ces propositions par des applaudissements una- 



i de huit membreA du Comité eentral. 

donne lecture des procès-verbaux des élections qui 
i dans les dMférentes sections. (Voir p. 10.) 
naître que MM. Bruylants, Ernotte et Jbrissen ne 
nouvellement de leur mandat, 
édé aux élections : 

L. Griçmer, D. Grispo, V. Denamur, A. Her- 
. Mirland, Al. Lonay, Gh. Puttemans. 

se compose donc, pour l'année sociale 1896-1897, 
D. Crispo, V. Denamur, J.-B. Depaire, J. Effront, 
lise» A. Herlant, J. Manne, Ch. Hasson, V. Mirland, 
emans, F. Saehs, H. Van Laer et J. Wauters. 

n de deux eommlssalres Térifleateurs 
des eomptes. 

)t Imhoff sont maintenus dans leurs fonctions. 

- ModiOeaUons aux statuts. 

odifications aux statuts est ajourné. 
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¥1. — Communleatlons. 

M. L. Grismer donne quelques^ indications Sur la résazurine (diazo' 
résorcine de Weselsky) comme indicateur, 

11 indique le mode de préparation facile de ce produit, son mode 
d'emploi et démontre que sa sensibilité est supérieure à celle d'autres 
indicateurs. (Voir p'. 22.) 

M. d*Haart donne lecture d'une note Sur le rôle de la dialyse au 
point de vus des matières min&ales contenues dans les eaux telluriques. 
(Voir page 11.) 

M. Nyssens présente un Nouvel agitateur mécanique très simple et 
d'un usage fort commode. 

M. Grispo Ut une note sur Les gisements actuels du guano du Pérou, 
(Voir page 16.) 

M. de Marneffe signale que près de la côte brésilienne, entre le 
2^ et le 3* degré de latitude sud, il existe des îles dans lesquelles se 
trouvent des dépôts de guano et de phosphate. Une compagnie anglaisé 
s'est fondée pour exploiter ce gisement dont M. de Mariïeffc ignore l'im- 
portance. 

M. Ranvrez signale une- Application intéressante des rayons Rônlgen 
à ^analyse. 

• Le safran pur, comme presque toutes les matières organiques, se 
laisse très facilement traverser par ces rayons et ne donne, par consé- 
quent qu'une trace insignifiante sur la plaque sensible. Au contraire, 
lorsque, le safran est recouvert de sulfate de baryte, la photographie 
obtenue montre les filaments de safran d'une manière très nette. 
M. Ranwez fait circuler des épreuves obtenues de cette manière. 

M. le Président remercie les orateurs de leurs communications ; il 
remercie tout spécialement M. d'Huart, qui a bien voulu venir de 
Luxembourg nous faire connaître le résultat de ses travaux (^). 



(*) Les communications de MM. Nyssens et Ranwez paraîtront dans le prochain 
numéro du Bulletin, 

Le Secrétaire général, . 
J- Wauters. 
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DANS LES SECTIONS. 

)E CHIMIE AGRICOLE. 

1. Lonay; 

I. J. Graaiau ;. 

ch. Grégoire; 

MM. J. Graftiau et Ch. Masson ; 
m : M. Ch. Masson; 
aphie : M. Ach. Grégoire. 

s CHIMIE BIOLOGIQUE. 

. Van Laer; . 
f. J. Vuylsteke; 
, Vandam ; 

MM. J. Effront et H. Van Laer ; 
m : M. H. Van Laer; 
*aphie : M. Denamur. 

ALIMENTAIRES ET DE l'hYGIÈNE. 

-B. Depalre; 

MM. G. Bruylants et A. Herlant; 
Waulers; 

MM. J.-B. Depaire et J. Wauters ; 
m : M. Van Engelen; 
'aphie : M. L. Grismer. 

CHIMIE INDUSTRIELLE. 

b. Maurice; 
L Delloye; 
Lemoine ; 

jn : M. M. Duyck; 
aphie : M. J. Bardin. 

nON SUCRIÈRE. 

Mirland ; 
I. J. dePuydt; 
Ernolte ; 

dM. E. Hanuîse et F. Sachs ; 
m : M. A. Hock; 
aphie : M. F. Sachs. 
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. TRAVAUX ORIGINAUX 



Sur le rôle de la dialsrse an point de vae des matières minérales 
oontennes dans les eaux tellnriqii^ ; 

par Énile o'Huart. 

(Communication faite à TAssemblée générale du il avril 1896.) 

A la suite d'une étude que j'ai faite, en 1892, sur l'eau alimentaire de 
la ville de Luxembourg, j'ai constaté que les eaux du sous-sol de la 
ville, disposées par étages les unes au-dessus des autres, et séparées 
complètement les unes des autres par des feuilleté imperméables de terre 
glaise, renferment des quantités notables d'azotates, surtout de salpê- 
tre, dont la proportion va en diminuant avec la profondeur à laquelle 
se trouve l'eau considérée. Une longue série d'analyses sur les eaux des 
environs de Luxembourg, m'avait appris que les sources qui jaillissent 
dans le même terrain, c'est-à-dire dans le grès de Luxembourg, à distance 
des habitations, ne renferment pas une trace d'acide azotique. Le terrain 
qui engendre ces eaux doit donc être considéré comme exempt de souil- 
lure par ce corps. Mais, d'un autre côté, les nappes souterraines infé- 
rieures, qui aujourd'hui alimentent exclusivement le bassin de la con- 
duite d'eau, sont recouvertes en quelque sorte d'un toit de terre glaise, 
qui arrête les infiltrations provenant des régions supérieures du sous-sol 
de la ville. L'entrée dans le sol de l'eau de pluie qui a engendré ces 
nappes d'eau ne peut donc s'être effectuée qu'à une grande distance de 
la ville, au delà de la ligne d'émergence supérieure de la couche de 
terre glaise qui les recouvre, et à une distance telle, que le terrain 
générateur n'y peut renfermer aucune trace d'acide azotique, comme le 
démontrent mes nombreuses analyses des eaux des environs. L'existence 
d'une ou de plusieurs couches imperméables glaiseuses intercalées dans 
l'intérieur du grès de Luxembourg, ne peut pas être mise en doute. 
Elle est démontrée d'abord par le fait que les eaux du grès jaillissent 
à des hauteurs différentes. Comment pourrait-on trouver, en effet, des 
sources puissantes à des hauteurs différentes d'un même coteau, si. les 
galeries aquifères superposées qui les fournissent communiquaient 
entre elles? S'il n'y avait pas des feuillets imperméables qui séparent les 
différentes nappes, il semble que toutes les eaux devraient sortir au 
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même niveau. L'existence de ces feuillets a, du reste, été constatée direc- 
tement par de nombreux forages poussés dans le grès de Luxembourg. 
ICIle m'a été affirmée tout récemment encore par M. Victor Dormal, le 
sympathique géologue que le Gouvernement belge a chargé de dresser 
la carte géologique de la province de Luxembourg,» dans un entretien 
que j'ai eu avec lui. 

Voilà donc une eau souterraine qui renferme dû salpêtre en quantité 
notable, sans qu'il soit possible d'admettre que celui-ci lui ait été com- 
muniqué par le terrain qu'elle traverse, ou qu'il provienne d'infiltra- 
tions directes des eaux supérieures d'un sous-sol habité. Elle est 
exempte de toute trace d'ammoniaque et d'acide azoteux, et renferme 
28 milligrammes de chlore par litre. 

Comment ce salpêtre a-t-il pu y arriver? 

Par endosmose? Dans mon rapport de 1893 (^), j'ai répondu dans ce 
sens à la question que je m'étais posée. L'eau dont je parle jaillit avet; 
force dans un tunnel horizontal creusé h une profondeur de 80 mètres 
environ^ du sous-sol de la ville. Depuis des temps immémoriaux, les 
plateaux de la ville et dés environs reçoivent dans leur sein les produits 
de décomposition de substances organiques azotées, qui leur sont con- 
fiées, tant sous la forme de matières aivrnes, que sous celle d'engrais et 
de substances cadavériques. La ville de Luxembourg seule logeait tou- 
jours plusieurs cimetières dans son enceinte. Il est donc naturel que 
son sous-sol soit chargé d'azotates. D'autre part, la couche imperméable 
de terre glaise dont nous avons parlé plus Haut, rend toute conlmuni- 
cation entre les eaux supérieures et les eaux inférieures du sous-sol 
impossible. Seul le principe de la dialyse pouvait donc donner l'expli- 
cation de ce phénomèu:; étrange. 

Après sa publication dans le programme de l'École industrielle et 
commerciale de Luxembourg, j'avais soumis un exemplaire de mon 
r.ipport à M. le D*^ A Gaertner, directeur de l'Institut d'hygiène à- 
l'Université d'Iéna. Le savant hygiéniste m'a répondu que mon expli- 
cation de la présence des azotates dans les eaux de cette galerie souter- 
raine profonde lui paraissait exacte, mais qu'il fallait néanmofns la 
vérifier par l'expérience directe. C'est là ce que j'ai fait ^), et voici 



(*) Étude sur Veau alimentaire de la ville de Luxembourg^ !893. , 

(*) Je Tai fait avec d'autant plus d'empressement que c'est précisément à cause de 
celte partie de mes conclusions que j'ai été l'objet d'étonnantes aUaques de la part 
d'un'médecin du Grand-Duché, qui, à l'aide d'une argumentation naïve et bizarrq^ 
arrive à établu- que, dans une eau, exempte d'ammoniaque et d'acide azoteux, 
réagissant à peine sur la solution centime de permanganate employée pour le 
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comment je m'y suis pris : J'ai fait quatre expériences. Pour la con- 
struction de (lialyseurs appropriés, j'ai employé des cloches en verre 
épais à rebord, dont j avais, coupé la calotte pour la faire servir plus 
lard comme couvercle. Sur Touverture à rebord, j*ai tendu une double 
feuille de papier parchemin, que j'y ai fixée au moyen d'une ficelle 
enroulée plusieurs fois à la manière des pinceaux à manche. Dans le 
dialyseui* ainsi construit, j'ai introduit de l'argile fine en pâte épaisse, 
convenablement malaxée avec de l'eau, que j'ai comprimée de»manière 
à la faire adhérer complètement aux parois de la cloche, et à en chasser 
tout l'air quelle pouvait renfermer. C'est à dessein que j'ai employé une 
argile très pure, renfermant 78 */u de grains d'un diamètre inférieur^ 
O^^jOl, pour me trouver dans des «conditions aussi défavorables que 
possible vis-à-vis de celles de la nature. 

Les couches imperméables naturelles, interposées entre les différents 
étages d'un terrain poreux, ne sont en effet famais d'une pareille pureté^ 
et d'une égale compacit^. 

Je me, trouve donc en présence de quatre dialyseurs à couches d'argile 
homogènes, mais d'épaisseurs différentes, de 3, 6, 10 et 15 centimètres 
respectivement. Ces dialyseurs ont été placés dans des cylindres en verre 
épais. Pour plus de simplicité, désignons-les par I, II, III, IV, de manière 
que I représente celui de la couche d'argile de 3 cm. et IV celui de la 
couche de 15 cm. Après avoir constaté la pureté complète de l'argile 
employée au point de vue de l'acide azotique, j'ai introduit dans les 
dialyseurs, sur les couches d'argile, une solution aqueuse à 10 % de 
salpêtre ordinaire cristallisé, renfermant 97,4 ''/o d'azotate de potassium. 
Dans les cylindres extérieurs, j'ai placé de l'eau distillée. Voici le tableau 
des quantités de liquide employées à l'expérience : 



Dialyseur (solution 
de salpêtre à 10 o/o). 



I 

600 c. c. avec 

eOK'deKNO, 

ordinaire. 



II 

1 litre»avec 

iOO»' de KNO5 

ordinaire. 



III 

1 litre avec 

ÏOOgr de KNO3 

ordinaire. 



IV 

2 litres avec 

aOOtf de KNO, 

ordinaire. 



Cylindre extérieur 
(Eau ^islillée). 



1 litre. 



2 litres. 



2 litres. 



4 litres. 



dosage des substances organiques, 28 milligrammes de chlore par litre démontrent : 
« que 2,771 personnes adultes y déversent journellement leurs urines », et que 
50 milligrammes d'anhydride azotique p^r litre prouvent « que 5,765 personnes y 
déposent pendant toute l'année leurs selles ». (Voir Bulletin de la Société des 
SCIENCES MÉDICALES DU Grand-Duché DE LUXEMBOURG, La question des eaux potables f 
p. 13, 1895.) 
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Après dix mois les quantités de liquides se trouvant encore dans les 
deux vases étaient les suivantes : 





I 


II 


III 


IV 


Dialyseur . . . . 


170 c. c. 


390 c. c. , 


380 c. c. 


890 c. c. 


Cylindre extérieur . 


430 c. c. 


870 c. c. 


920 ce. 


2,300 ce. 



Après dix mois d'expérience, les différences de niveau des liquida 
dans les vases intérieur et extérieur étaient respectivement de 2, 6, 
4 ei 8.7 cm. pour I, II, UI et IV. Si nous ajoutons qu'au commence- 
ment des exi^ériences les différences de niveau n'étaient que de 1, 2.5, 
1.8 et 2 cm. respectivement, on* comprendra que les couches d'ar- 
gile doivent avoir établi pendant la durée des expériences une sépara- 
tion complètement imperçiéable entre leg liquides des vaaes intérieur 
et extérieur. , 

Faisons remarquer qu'après dix mois les parois des vases extérieurs 
des numéros I et II étaient tapissées intérieurement d'une couche cristal- 
line de salpêtre et que pour ces mêmes numéros la présence du salpêtre 
dans l'eau distillée extérieure pouvait déjà être constatée après les pre- 
miers quinze jours à dater du commencement de l'expérience, tandis 
qu'à cette époque la dialyse ne s'était pas encore opérée dans les 
numéros III et IV. 

Voici, le tableau de la répartition du salpêtre, après dix mois d'expé- 
rience : 

I II III IV 

Dialyseur .... 9,01 23,21 29,90 129,20 

Argile 6,19 13.87 21,54 35,57 

Vase extérieur. . . 46,50 60,49 45,52 ' 25 35 



61,70 97,57 96,96 190,12 

On voit donc que malgré l'épaisseur et la compacité des couches 
d'argile, le salpêtre les a traversées dans les quatre cas, en quantité 
proportionnelle à leur épaisseur. Ce tableau qui en indique en grammes 
les quantités renfermées dans chacune des trois parties de l'appareil, 
montre à l'évidence qu'il doit exister un rapport entre l'épaisseur de 
la couche imperméable et la durée de la diffusion par endosmose. 

Notons, comme observation digne d'intérêt, l'identité sensible des 
pour cent de salpêtre contenus dans l'argile des quatre appareils. 
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Les couches d*argile, pesées avec Teau dont elles étaient imbibées au 
moment de mes dosages, avaient en effet les poids suivants : 

I II III lY 

350 grammes. 950 grammes. ' i.520 grammes. 2,530 grammes 

Les teneurs en centièmes de salpêtre sont donc : 

I II m • IV 

1,770/0. i,46«/o. 4,42 0/0. 4,41 o/o. 

Les dosages du salpêtre ont été faits d'après le procédé Marx-Tromms- 
dorff, qui se base sur Faction oxydante de Tacide azotique, mis en 
liberté par Tacide sulfurique concentré, sur une solution sulfurique 
titrée d'indigo. Ce procédé ne fournit pas, comme on sait, des résultats 
tout à fait précis, mais il donne des chiffres comparables entre eux, 
quand la titration est faite dans des conditions connues de rapidité et 
de concentration, que j'ai tâché d'observer autant que possible dans 
mes travaux. Il est inutile d'ajouter que les chiffres établis par la 
n^éthode suivie répondent néanmoins en tous points à la démonstra- 
tion de notre thèse. 

Si nous comparons les conditions dialytiques du salpêtre dans nos 
expériences, à celles qui existent dans la nature pour deux nappes d'eaux 
souterraines superposées, dont la supérieure est fortement chargée 
d'azotates cristallisables, nous sommes amenés à admettre que dans la 
nature le pouvoir osmotique doit être plus fort, parce que les eaux, 
surtout celles de la galerie inférieure, y sont continuellement en mou- 
vement vers le point de leur sortie sous forme de source. 

Personne n'ignore la provenance des azotates dans les eaux potables. 
Ils constituent l'un des principaux produits de la décomposition putride 
de substances oi^niques azotées. Ils représentent le terme fixe et ultime 
de l'évolution de ces substances dans la série des transformations qu'elles 
subissent pour arriver dans leur état d'équilibre final vis-à-vis des agents 
naturels d'oxydation. Leur innocuité en doses aussi faibles que celles 
qui se rencontrent ordinairement dans les eaux souterraines est uni- 
versellement reconnue. Quand ils ne sont pas accompagnés des pro- 
duits immédiats de la décomposition organique, c'est-à-dire d'ammo- 
niaque et d'acide azoteux, on peut admettre que leur formation est 
de date ancienne, à moins qu'ils ne se soient trouvés dans un milieu 
d'une action oxydante très énergique. 
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L'ensemble de tout ce qui précède, nous permet de formuler les 
conclusions suivantes : 

1,) Les azotates cristallisables peuvent pénétrer dans les eaux souter- 
raines profondes à travers des couches imperméables de terre glaise, 
qui sont assez étanches pour retenir à leur surface l'eau et les microbes 
que celle-ci peut renfermer. Les dimensions des microbes sont, en effet, 
supérieures en général à celles des grains d'aFgile. 

2) «La constatation de la présence des azotates dans une eau destinée À 
l'alimentation ne saurait' être d'aucune importance au point de vue de 
l'appréciation de la valeur hygiénique de celle-ci, aussi longtemps que 
la contamination n'est pas indiquée par d'autres substances, notamment 
par les produits immédiats de la décomposition organique, l'ammo- 
niaque et l'acide azoteux. 

3) Les chiffres-limite pour la teneur maximum d'une eau en acide 
azotique n'ont aucune raison d'être. Une eau peut être hygiéniquement 
pure, même quand elle renferme des quantités notables d'azotates cris- 
tallisables. 

Ce qui est vf'ai pour les azotates, doit l'être par analogie pour tous les 
composés cristallisables qui peuvent être trouvés dans les eaux tellu- 
riques, et spécialement pour les chlorures. 



Note sur les gisements actuels du firtutno du Pérou; 
par M. D. Crispo. 

(Communication faite à TAssemblée générale du 11 avril 1896.) 

• Parler de guano à un moment où une crise intense sévit sur le com- 
merce des engrais chimiques et où l'on croyait cette richesse du Pérou 
à jamais épuisée, peut paraître une évocation de revenant. En réalité, 
il n'en est pas ainsi : le guano existe et existera toujours; les condi- 
tions de la culture sont si variées qu'il y a place pour tous les engrais, 
et il y en aura assurément toujours une bien grande pour cet engrais 
naturel de premier ordre, auquel on doit en partie le grand essor pris 
par l'agriculture européenne depuis plus d'un demi-siècle. 

S'il est vrai que l'emploi des engrais à plusieurs éléments doit être 
considéré comme irrationnel et anti-économique dans bien des circon- 
stances, il n'en est pas moins vrai que, lorsque ces engrais sont néces- 
saires, le guano est peut être, après la colombine, celui dont les effets 
• sont les plus sûrs et qui répond le mieux aux desiderata formulés par 
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les connaissances philologiques actuelles. Les éléinents fertilisants s'y 
trouvent sous une forme partioulièremer.t favorable à l'assimilation, Bt 
sa réaction faiblement alcaline contribue à maintenir dans le sol les 
conditions nécessaires aux microbes nitri 'ants et fertilisateurs. 

Signalé pour la première fois aux luropéens par Humboldt en 
1804 (^\ il ne commença à être l'objet d'un commerce important qu'à 
dater de 1844. Les principaux gisements en voie d'exploitation, ou dont 
l'exploitation est pour le moment interrompue, sont compris entre les 
G® et 22« degrés de latitude sud ; mais en descendant dans le Chili, on en 
rencontre jusqu'au 4d« degré. En allant du nord au sud, Ips principaux 
gisements sont : Lobos de Tierra, Lobos de Afucra, Macabi, Guenape, 
Chincha, Ballesta, Palillos, Patache, Pabellon de Pica, Punta de Lobos, 
Huariillos, Chipana. Plus bas dans' le Chili, on rencontre les Mexillones 
et les Corcovado. Il y a aussi des gisements tout le long de la côte. 

Les guanos qu'on rencontre dans les autres parties du monde, par 
exemple à Ichaboe et Saldanha en Afrique, aux îles Backer et Phoënix 
dans la mer du Sud, se trouvent à peu près sous les mêmes latitudes. 
Ceux qui prétendent que M. de Gerlache pourrait bien trouver du 
guano dans les mers polaires, méconnaissent les conditions de sa for- 
mation, qui exige un climat très chaud et l'absence complète de pluies. 
Vous savez qu'après la désastreuse guerre de 1879 à 1883, les gise- 
ments de guano sont passés entre les mains du Chili. Avant cette 
époque, l'exportation du guano et du salpêtre formait oO ^jo du budget 
d'exportation du Pérou, qui était, en 1877, de près de 100 millions et 
qui n'est plus aujourd'hui que d'environ 50 millions. Constatons en pas- 
sant que cette richesse, si facile à exploiter, avait fait oublier aux Péru- 
viens les habitudes du travail et négliger la recherche et l'exploitation de 
tant d'autres ressources qui, mieux connues aujourd'hui, attirent depuis 
quelques années au Pérou les capitaux et les bras européens. 

Le guano est produit, comme vous savez, par l'accumulation des 
excréments et des carcasses d'oiseaux marins qui vivent en grandes 
quantités sur les îles désertes, les rochers abrupts et les plaines sablon- 
neuses tout le long de la côte. Sa composition diffère avec la latitude ; 
mais on peut remarquer d'une façon générale que le poisson étant 
l'aliment exclusif de ces volatiles, le guano qui en résulte ne contient 
que des traces de magnésie et peu de potasse relativement à la teneur 
en azote et acide phosphorique. C'est la caractéristique de cet engrais 



(*) Owoiciuc les Incas Taient connu cl employé depuis des siècles. 

2 
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par rapport à iacolombine, Fengrais organique pifr excellence, donUles 
éléments fertilisants se trouvent dans le§ rapports suivants : 



Az 


PAO» 


KO 


CaO 


MgO 


so» 


7 


7 


4 


6,5 


5 


1,3 



Le guano est toutefois un des meilleurs engrais naturels, et l'agricul- 
ture et rhorticulture ont depuis longtemps vanté ses merveilleux effets. 
Les premiers gisements exploités furent ceux des îles Chinchas, qui 
fournirent près de 9,000,000 de tonnes sur une période de trente ans. 
Ces guanos dosaient 13 à 14 <»/o d'azote et autant d'acide phosphorique. 
En 1870, on commença l'exploitation d'autres gisements. Les îles 
3allesta, Macabi, Guenape donnèrent 1,500,000 tonnes. On entama 
ensuite les îles de Lobos et les masses énormes de la province de Tara- 
paca, à la côte sud du Pérou : Patillos, Patache, Pabellon de Pica, etc., 
dont l'exploitation, commencée en 1874, a fourni environ 8,000,000 
de tonnes jusqu'en 1888. 

Nous arrivons ainsi à un total de 18,600,000 tonnes en une quaran- 
taine d'années, soit une consommation annuelle de près de 440,000 
tonnes. Cette énorme consommation a fait naître, depuis quelques 
années, le bruit que le guano du Pérou était épuisé et qu'il n'y avait 
plus dans le commerce que des produits falsifiés. La falsification est 
malheureusement un fait indéniable, qui a fait beaucoup de tort au 
commerce honnête; mais l'épuisement est une erreur, ou du moins 
une exagération, que la malveillance intéressée s'efforce d'accréditer 
et qu'il est bon de démasquer dans l'intérêt de l'agriculture et surtout 
dans celui de la vérité. 

Les phosphates et les nitrates peuvent s'épuiser; mais J'épuisement des 
guanos est presque impossible parce que les causes de leur formation 
existent toujours, qu'on peut les favoriser et même les provoquer. Ainsi 
l'exploitation des îles Chinchas avait été suspendue en 1870 par ordre du 
Gouvernement du Pérou pour laisser les îles se repeupler et se couvrir 
de nouveaux guanos. Elle fut reprise, en effet, en 1894, et l'année der- 
nière l'Europe a encore reçu de ces îles 20,000 tonnes de guano frais, 
aussi riche que l'ancien, titrant 9 à 15 '^/o d'azote et 8,5 à 10,5 d'acide 
phosphorique (i). Cette nouvelle exportation n'a pas épuisé le dépôt des 
Chinchas, il reste encore le guano que le Gouvernement se réserve pour 
la consommation intérieure. Mais admettons que ces 20,000 tonnes 



(*) M. Petermann y a retrouvé en abondance les mêmes iliatomées, qu'il avait 
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représentent tout ce que les Ues Chinchaè aient pu donner depuis 1870 : 
cela ferait une formation annuelle d'environ 1,000 tonnes; et si on 
venait, nous dire qu'on peut compter sur un dépôt total de 40^000 
tonnes par an et pour tout le Pérou, cela n'aurait rien d'étonnant. 

La mer est inépuisable; au lieu de s'appauvrir, elle s'enrichit sans 
cesse des déchels de la vie animale des continents; le poisson ne pourra 
donc que se multiplier. Les marins rapportent que dans les*mers péru- 
viennes, chaque fois que l'on puise un seau d'eau, on en retire une por- 
tion de poissons. Les pingouins et les pélicans, qui produisent le guano, 
sont très voraces et stationnent par bandes nombreuses sur un même point. 
Chaque oiseau rend en moyenne 33 grammes d'excréments par nuit (i) ; 
un dépôt annuel de 40,000 tonnes n'est donc que le produit du travail 
digestif de 3,430,000 pélicans seulement, tandis qu'on estime leur 
nombre à bien plus que cela. Un capitaine de navire a apporté, il y a peu 
de mois, des photographies de quelques dépôts en voie de formation, 
dont j'ai l'honneur de vous présenter un spécimen. On est ému en con- 
templant cette multitude de paisibles industriels préposés par la mère 
nature à la fabrication du guano au moyen des poissons de mer. Par des 
moyens naturels et simples, ils accomplissent gratuitement et fatalement 



signalées en 1877 dans Tancien Guano Chincha, parmi lesquelles prédominent les 
Melosira et Coscinodiscus. 
Analysé complète d*un Guano Chincha frais ex « Steamer-Cuthbert » faite en 1895 : 

Eau 8.80 

Matières organiques et volatiles 36.87 

Matières minérales 54.33 

100.00 

Insoluble 26.98 

Chaux 10.38 

Magnésie 0.76 

Oxyde de fer ..;..• 1.30 

Acide phosphorique 8.64 

Acide sulfurique 2.96 

Potasse 2.18 

Azote ammoniacal 2.87 



9.82 
Azote orgamque 6.95 ) 

(*) 100 kilogrammes de guano à 14 «/o d'azote et 10 «o d*acide phosphorique 
exigent la consommation de 600 kilogrammes de poisson à 2,3 •/© d'azote et 1,7 "/o 
d'acide phosphorique. 
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un des cycles de Féternel roulement de la matière. Avec de pareils colla- 
borateurs, l'agriculture n'a pas à craindre l'épuisement de son meilleur 
engrais, et à ce point de vue ces images sont des documents authentiques 
d'une grande valeur. 

Pour se frayer un chemin à travers ces masses vivantes, on est obligr 
d'employer la force. La plupart de ces oiseaux sont des pélicans ; mais 
il y a aussi des pingouins et des oiseaux d'une singulière espèce, appelés 
en anglais « Turkey-buszard », qui ont la particularité de s'emparer de la 
nourriture des pélicans et de faire couver leurs œufs par d'autres oiseaux; 
en outre, des phoques assistent ces trois espèces d'oiseaux. 

Déjà en 18()0, on éventait la nouvelle de fépuisement du guâno. 
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Depuis lors, plus d'un quart de siècle s'est écoulé et d'énormes quanii- 
lés ont été exportées vers l'Europe et les autres parties du monde. 
L'année dernière, TEuropea reçu au delà de 100,000 tonnes, et la Bel- 
gique seule près de 42,000 tonnes, dont 20,000, comme nous Tavons 
dit, provenaient des îles Chinchas et 22,000 de Lobos de Tierra et 
Huaniilos. 

Les bruits dV'puisenient sclanl renouvelés avec plus de persistance 
dans ces dernières années, la Compagnie anglo-continentale Guano- 
Werke iOhIendorff et C'**), qui, comme vous le pensez, ayant le monopole 
de l'importation, est la principale intéressée à connaître la vérité, a délégué 
l'année dernière une commission composée de savants et de jj^raticiens, 
afin d'aller vérifier l'importance des gisements restants et les moyens de 
reproduction. Cette commission, à la tète de laquelle se trouve le doc- 
teur Walthère von Ohlendorff, n'est pas encore revenue; mais un de ses 
membres, M. l'expert Den Toom, étant déjà rentré à Anvers après un 
pénible voyage à travers des régions arides, torrides et inhabitables, 
nous avons pu recueillir quelques renseignements intéressants. 

Les dépôts de guano sont loin d'être épuisés ; ceux qui ont été 
exploités depuis cinquante ans sont fortement réduits ; mais il y a encore 
des dépôts anciens intacts, formant des couches d'une dizaine de mètres 
entre les rochers, dans les vallées et sur les îles. Le long de la côte péru- 
vienne, la Commission a trouvé une telle masse d'oiseaux, que la 
production du guano recommence aussitôt que les ouvriers quittent 
l'exploitation. Ils ont trouvé de nouveaux dépôts aux îles Ch'inchas; à 
Corcovado, d'où le port d'Anvers a reçu 5,000 tofnnes en 1892, ils ont 
trouvé une nouvelle couche de quelques centimètres. Des photographies 
ont été prises et seront publiées pour donner une idée de la prodigieuse 
vie qui couvre les îles. 

Les paisibles animaux ne quitteraient jamais les îles si les hommes ne 
venaient troubler leur repos et menacer leur existence. Malheureuse- 
ment, des pirates visitent parfois ces parages et viennent enlever les 
œufs pour les vendre aux vignerons du Chili, qui s'en servent pour clari- 
fier le vin. Des centaines de mille œufs sont ainsi enlevés, et les incur- 
sions de ces maraudeurs finissent par tracasser les oiseaux et les chasser. 
Le Gouvernement a été prévenu et il a promis de veiller pour faire 
cesser ce commerce honteux ; car il ne semble guère possible que l'his- 
toire puisse enregistrer le fait inouï que, tandis que les animaux pro- 
ducteurs du guano avaient été protégés par les Incas, qui avaient édicté 
dans ce but des règlements spéciaux, les peuples civilisés qui les ont 
soumis auraient détruit ces oiseaux pour satisfaire la cupidité de quel- 
ques marchands. 
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Il est donc impossible aujourd'hui d'estimer pour combien de temps 
ra du guano : cela dépendra de la consommation. Ce qui 
îst qui! y a du guano, du bon guano, et que Tépuisement 
5 reculé pour un temps indéterminé, par Je fait de la pro- 
I continue sans cesse. 



résazuriney indicateur pour ralcalimétrie ; 

par L. Crismkr. 

inicalion laite à TAssemblée générale du 11 avril 1896.) 

, égarés par le tournesol qui ne nous fournissait aucune 
[)us avons fait toute une série de préparations de nitro- 
partant de glycérines de différentes provenances, sans 
)roduit à température critique de dissolution constante (i). 
lous vint d'examiner les produits avec une ancienne solu- 
rine (diazorésorcine) au gQ^, et nous découvrîmes la cause 
iptes. Cet indicateur nous révéla une acidité prononcée 
luits neutres au tournesol. La température critique variait 
et atteignait son maximum et sa constance dans les pro- 

notre connaissance, la résazurine n'a été étudiée jusqu'à 
anë les laboratoires de chimie organique^ en vue de déler- 
titution, et comme d'autre part nous avons eu maintes fois 
uis dix ans de signaler ce produit dans différentes publi- 
croyons utile de renseigner nos collègues sur la prépara- 
le de cette matière colorante et sur ses applications à la 

ïie est la diazorésorcine de Weselsky. Le nom de diazoré- 
mblait attribuer à ce corps une fonction de dérivé diazoïque 
ède pas, fut changé en 1889 en résazurine par Nietzki, 
Mâchler. Le nom nouveau rappelle l'origine, la résorcine, 
\ que possède le corps de donner des solutions d'un bleu 

de préparation donné par Weselsky (2) en 1880, est le 



lelin, p. 362, 1896. 
fiir Chemie, 1. 1, p. 889. 
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On dissout 4 gramipes de rësorcine dans 300 c. c. d'ëther I 
on ajoute à la solution 40 à 45 gouttes d'acide nitrique de de 
sature d'anhydride nitreux. Ce dernier est produit simplemer 
tion à chaud de l'acide nitrique sur l'amidon. On abandonne 
éthéré deux jours dans un endroit frais. Après ce temps, oi 
fond du ballon tapissé de petits cristaux noirâtres, à reflets 
On décante le liquide rouge qui surnage (il renferme de la rè 
deux nitrotésorcincs), on lave les cristaux à i'éther, on les ( 
moyen d'un peu d'eau et on les lave à l'eau sur un filtre, jus< 
les eaux de lavage se colorent en bleu par l'ammoniaque. Le pi 
être utilisé directement comme indicateur. 

Plus tard Weselsky (*) trouva que l'on pouvait avantageuse 
placer l'acide nitrique saturé de vapeurs nitreuses, par l'acid 
fumant, rouge, ce qui simplifie encore fa préparation. 

Enfin, en 1889, P. Nietzki (2) et ses collaborateurs ont rei 
les modifications et les précautions suivantes en vue d'augmei 
les rendements. 

10 grammes de résorcine sont dissous dans 500 grammes 
la solution, refroidie jusqu'à — 5*» ou — 8**, on ajoute 8 grami 
nitrique fumant, dilué dans.de Téther. Après deux jours de i 
endroit frais, on recueille les cristaux et on les lave à l'eau, 
nir un produit tout à fait pur, on traite les cristaux par ui 
concentrée de carbonate de sodium. Le sel de Na de la résaa 
talfise en cristaux mordorés; celui de la résorufine reste en 
est séparé par filtration et par des lavages avec une solution coi 
carbonate de Na. Le sel de sodium de la résazurine, redissous 
et acidulé légèrement par l'acide sulfu^ique laisse déposer la 
en petits cristaux. 

La résazurine (C^SH'^NO^) est peu soluble dans l'eau, un pei 
l'alcool. Son meilleur dissolvant est l'éther acétique. Elle 
avec une coloration d'un bleu intense superbe, dans les se 
carbonates alcalins, ^es alcalis et dans l'ammoniaque. Les aci 
sent la solution. 

Le liquide qui m'a servi d'indicateur pour l'alcalimétrie 

en àissolvant O^SâO de résazurine dans 40 c. c. d'ammoi 
complétant le volume d'un litre avec de l'eau. Cette solulior 
d'un bleu intense et paraît rose par transparence. Elle est d 



(») Monatshef. fur Cliemie. t. V, pp. 602-614, el BerL 'Berichte. Referi 
(«) Berlin, Berickie, 1889, t. XXII, p. 3021. 



Digitized by 



Google 



— 24 - 

stabilité, car la solution que j'utilise encore actuellement a été préparée 
en 1887 et n'a pas changé. Deux ou trois gouttes de cette solution suflS- 
sent pour teinter en bleu de ciel, 200 c. c. d'eau. M. le professeur 
L.-L. de Koninck qui a essayé cette solution dans son laboratoire, en 
parle dans les termes suivants, dans son Traité de chimie analytique (M. 

a La diazorésorcine (résazurine) employée depuis quelques années 
» dans mon laboratoire, sur la proposition d'un de mes anciens assis- 
» tants, et qui paraît identique avec le produit essentiel de l'indicateur 
» connu d'autre part sous le nom de Lacmoïde, présente les mêmes 
» changements de couleur que le tournesol, mais les teintes sont plus 
» brillantes. Elle présente sur le tournesol l'avantage de se conserver 
» indéfiniment et d'être obtenue aisément en solution, sinon exacte- 
» ment neutre, du moins à un degré d'alcalinité presque nul, régulier 
» et connu. » 

La résazurine, en solution alcaline, traitée par des réducteurs 
(glycose, etc.), donne un liquide rose par transparence, à Huorescence 
d'un vermillon magnifique. Le corps qui prend ainsi naissance est la 
résorufine. Le lacmoïde préparé par Traub et Hock, en 1885, ne fournit 
pas cette réaction ; il est donc différent de la résazurine. 

Voici maintenant les observations anciennes déjà, que nous avons 
faites sur l'application de la résazurine ù l'alcalimétrie. Pour un titrage 
on emploie deux à trois gouttes de la solution au - . Le passage de 
la teinte bleue à la teinte rose et réciproquement, s'observe facilement 
par l'addition d'une goutte de solution normale décime des acides 
sulfurique, chlorhydrique, oxalique, et par l'ammoniaque, les alcalis et 
le borax. 

On peut commodément, en se servant de cet indicateur, préparer une 
solution alcaline décinormale à l'aide du borax. Ce sel se purifie aisé- 
ment par cristallisation de la solution chaude, puis par dessication à 
' l'air. Le poids moléculaire (Na^iBo*0'7,10H^^O) étant 380.91 pour un litre 
de solution ^ alcaline, on pèsera 19»%045 de borax. 

Une telle solution neutralise exactement, volume i\ volume, une 
solution j^ d'acide oxalique pur, obtenue par pesée (6«%28o d'acide 
par litre). Le tournesol et la phénolphtaléine ne peuvent serviç au 
titrage du borax. 

Par contre, la résazurine ne donne plus d'indications certaines avec 
l'acide nitrique. Pas plus que le tournesol et l'orange n*» 3, elle ne peut 
servir au titrage des acides organiques monobasiques. Comme la 



\}' L.-L. DE Koninck. Traité de ckimie analytique, p. -230. 
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phénolphtaléine et le tournesol, mais dans des limites 1 
moindres cependant, elle est sensible à Faction de CO'^. 

Lorsqu'on veut l'utiliser sous forme de papiers teintéî 
préparer ceux-ci au moment du besoin, car à la longue le; 
bleus à la résazurine rougissent par suite de la réduction du ] 
l'état de résorufine. 

Pour donner une idée de la sensibilité de cet indicateur, citoi 
rience suivante. Dans un petit ballon en verre d'Iena, ou en ve 
ordinaire, on chautfe 200 à 300 c. c. d'eau, teintée en rose pai 
de résazurine acide (on traite l'indicateur par de l'acide sulfui 
dilué, jusqu'à teinte rouge). Bien avant d'atteindre l'ébullition 
tion bleuit sous l'action des alcalis provenant de l'attaque du 
l'eau. Le résultat fesle le même si on soumet les ballons < 
pendant dix minutes, à l'action d'un courant de vapeur d'eau, 
les utiliser pour ces expériences. 
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REVUE DES JOURNAUX. 



A. — Chimie géi«éralb. 

t 

1. — HydrolyiBe de ramidon par Tacide oxalique, par C.-J. Lintner et 

G. DuLL. (Ber. dtutsch, chem. Ges., 1895, pp. I{f22-i531.) 

Les derniers produits de Taction de Tacide oxalique sur ramidon sont de Fiso- 
maltose et du dextrose, alors que le produit final de Taclion de la diastase est de la 
maltose. Le mémoire donne un rapport détaillé sur le fractionnement des divers 
produits obtenus dans la réaction; ceux-ci se trouvent renseignés dans la liste sui- 
vante, en face de ceux obtenus par l'action de la diastase : 

Hydrolyse avec l'acide oxalique. Hydrolyse avec la diastase. 

^mylodextrine, Amylodextrine, 

Épylhrodextrine I, Érythrodextrine f, 

Érytbrodextrine II a, . ' ^ 

Ér^throdextrine'll p, 

Achroodexlrine I, Achroodextrine I, 

Achroodextrine II, Achroodextrine H, 

Isomaltose, Isomaltose, 

Dextrose. Maltose. 

Les deux nouvelles érythrodextrines, lia et Iip, n'ont pas été trouvées parmi les 
produits de l'action de la diastase. Mittelmeier a récemment obtenu deux érythro- 
dextrines qui sont peut-être identiques avec les érythrodextrines lia et ll^. Ces 
dernières ont un poids moléculaire correspondant à la formule 

(CuH,oO,o)9 + H,0, 

et le même pouvoir rotatoire spécifique 

[«]d = -M94; 

elles diffèrent par les colorations produites au moyen de l'iode, le composé a don- 
nant avec une solution diluée d'iode et l'acide sulfurique une coloration rouge-brun, 
et avec une solution concentrée d'iode une coloration bleue, tandis que le com- 
posé «p produit seulement une réaction rouge-bioin avec l'iode. Le premier forme 
des sphéro-cristaux, mais le dernier n'en donne pas. 
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Voici une bonne méthode de préparation de dextrose cristallisé : 100 grammes 
d*amidon de pomme de terre sont gélatinisés avec SOO c. c. d*eau, dans laquelle on 
a dissous 2 grammes d'acide oxalique; Tempois est alors chauffé sous une pression 
de 3 atmosphères pendant 1 heure. Après neutralisation avec du carbonate de chaux 
et une filtration subséquente, le filtrat est traité par du charbon animal et évaporé 
à la consistance de sirop. Le dextrose, qui se sépare après un certain temps, est 
recristallisé de sa solution dans l'alcool à 80 «/o. Y.' D. 



2. — Un nouveau gluocfidde ressemblant & Famygdaline, pai' E. FiscdER. 

(Ber. deutsch. Chem. deit, 1895, pp. 1508-1513.) 

11 9 été démontré par H. Schiff que Tamygdaline est un dérivé d'un disaccha- 
ride; l'aùleur croit que ce disaccharide est du maltose ou un diglucose de constitu- 
tion similaire ; son opinion est basée sur les expériences suivantes : 

Si de l'amygdaline est traitée par de l'extrait de levure en .présence de toluène 
pendant sept jours, la moitié du résidu sucré est scindée en glucose, la partie nitro- 
génée de la molécule restant inattaquée. Il a déjà été montré que lorsque du maltose 
est traité de la même façon avec de l'extrait de levure, il est converti en glucose; 
il paraîtrait donc exister un parallélisme entre les deux cas. L'autre moitié du 
résidu sucré présent dans l'amygdaline reste en combinaison avec la partie nitro- 
génée de la molécule, sous la forme, encore inconnue jusqu'à présent, de glucosido 
benzalnitrile glucoside 

CN - CH ~ CeHsCO ~ CeHnOsK 

qui ressemble justement à l'amygdaline elle-même. Son pouvoir rotatoire spéci- 
fique à SOo C. est 

[«]d--26J; 

son goût est d'une amertume plus prononcée que celui de l'amygdaline. Si on le 
chauffe avec 5 «/o d'acide chlorhydrique, il produit du glucose ; et sous l'influence de 
l'émulsine, du glucose, de la benzaldéhyde et du cyanure d'hydrogène sont formés. 
11 est très soluble dans l'eau froide, l'alcool et l'acétone ; sous ce rapport, il diffère 
de l'amygdaline. L'auteur exprime l'opinion que le nouveau glucoside se rencontfe 
peut-être dans le règne végétal. V. D. 

3. — - Fixation d'iode par Famidon de pomme de terre, par G*. Rouvier. 

{Comptes rendtis, pp. 1179-1180. 1895.» 

En présence d'un grand excès d'iode, l'amidon de pomme de terre se combine 
avec 18,6 ^jo d'iode; l'iode combiné réagit avec l'hyposulfite de soude. La quantité 
d'iode exactement nécessaire pour la conversion de l'amidon de pomme de terre en 
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andis que pour ramidon de froment et l'amidon de riz, 
nt graduellement des quantités croissantes d'iode à d'égales 
pomme de terre, la fixation d'iode devient constamment plus 
in maximum d'environ 18.6 »/o d'iode soit atteint. On voit par 
nme de terre a une capacité différente de combinaison avec 
avec l'amidon de froment et l'amidon de riz qui. sous ce 
un à l'autre. V. D. 



B. — Chimie analytique. 

nile de foie de morue, par A. Jorissen et EuG. Haius. 
ie de Liège, III, 1895, pp. 253 et 277, et IV, 1896, pp. 1 et 35.) 

tte importante contribution à l'étude de l'huile de foie de 
cessivement les différents procédés et réactions indiqués 

ilsificalions de cette huile ; ils les ont appliqués à divei's 
lar eux ou qui leur ont été fournis par divers praticiens, 
rcr dans le détail des observations contenues dans leur not«^; 
5 de les résumer en renvoyant le lecteur au travail original. 
)0. Les chiffres obtenus varient entie 0,929 et 0,924 ; d'autres 
densités inférieures (jusque 0,920). Le poids spécifique si 
inc'pas une grande importance au point de vue de la recher- 

signalent que l'huile préparée par eux suivant les prescrip- 
e belge avait un poids spécifique 0,929, alors que la pharma- 
Je foie de morue officinale 0,920 à 0,922. Ce chiffre devrait 

B d'Abbé-Zeiss à la température de 25». Cet essai i>eut fournir 
nd il s'agit de mélanges d'huile de foie et d'huiles végétales, 
miére jaune, parce que l'huile de foie présente une zone 
région de la ligne d'extinction. 

morue pures donnent de 82 à 76» u*e dernier chiffre peut 
m minimum), alors que les huiles végétales ont un degré 
élevé (huile de coton 67"5). Les huiles de poisson ne 
décelées, car elles marquent de 65 à 78». 
trffer, de Meissl et de Hehner, ainsi que le point- de fusion 
lissent que des données d'une importance assez accessoire, 
'ique est une opération délicate lorsqu'on opère sur les 
•ci s'échauffent fortemoiit au contact de l'acide sulfurique ; 
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la masse ^e boursoutle fortement, au point de sortir parfois du récipient. II faudrait, 
pour obtenir des résullaLs concordants, prendre des précautions spéciales. 

En opérant sur 15 c. c. d'huile et 5 c. c. d'acide sulfurique îi 63o Baume, Thuile pré- 
parée suivant Jcs prescriptions de la pharmacopée a donné lU». Trois autres huiles 
de foie de bonne ((ualité fournissent 93», 104» et 107«. 

Des huiles suspectes ou falsifiées ont donné 85 et 8l*>. 

Indice d'iode. C'est, suivant les auteurs, un des essais les plus importants. Ils 
font observer, en confirmant les dires d'autres auteurs, qu'il importe de faire réagir 
sur l'huile un excès notable de solution d'iode et de sublimé, et de ne procéder à la 
détermination de l'excès d'iode que six heures au moins après que l'on a efleclué le 
mélange. Les auteurs ont, de plus, observé que l'indice d'iode diminue lorsque 
rimile vieillit. Une huile fraîche donnant un indice de 165 ne donnait plus que 155.8 
après quatre mois. Pour d'autres huiles pures, l'indice variait de 1^0 à 154.6. (Le 
chiffre 140 serait un minimum.) Une huile falsifiée titrait ["MM, 

La température critique de dissolution de l'huile de foie préparée d'après la 
formule de la pharmacopée, déterminée par M. Crismer, a donné 120«, avec une 
acidité de 0.4. 

MM. Jorissen et Hairs rappellent ensuite les réactions connues : La coloration 
pensée obtenue en ajoutant à un gramme d'huile trois gouttes d'acide sulfuritiue 
concentré ; la coloration violette fugace que donne une goutte d'acide sulfurique 
ajoutée à la solution d'une goutte d'huile dans 19-20 gouttes de sulfure de carb<Hie. 
Ils font remarquer que la lumière agit sur les huiles de foie et qu'au bout de quel- 
ques mois la coloration violette obtenue par les réactifs ci-dessus devient très 
faible. Des échantillons suspects, ne donnant pas les caractères des huiles de 
foie, se coloraient en bleu-indigo ; d'autres ne donnaient pas de coloration. 

L'acide nitrique fumant communique à l'huile de foie de morue une magnifique 
teinte rose feu. Les autem-s, qui attachent à cette réaction une certaine importance, 
la font en plaçant iC à 15 gouttes d'huile dans un verre de montre et en faisant 
arriver en contact avec l'huile 3 gouttes d'acide. La coloration rose feu se produit. 
Si l'on mélange, le liquide prend, dans toute sa masse, la même coloration; puis, la 
teinte rouge s'atténuant, le mélange passe au jaune. Les huiles de poisson ne 
donnent pas de réaction. Des huiles suspectes ont pris dans les mêmes conditions 
une coloration bleue, passant au verdatre. 

lies auteurs font remarquer qu'aucune de ces réactions, pas plus du reste que les 
réactifs d'Allen et de Wellmans, ne permettent de déceler la présence d'huile de 
coton dans l'huile de foie. Le réactif de Bechi peut être employé dans ce but en 
observant cependant que certaines huiles de foie pourraient donner liçu à la forma- 
tion de sulfure d'argent. 

Les auteurs s'occupent ensuite de l'action du froid ^r Thuile de foie. La plupart 
des pharmacopées spécifient (|u'à l'Imile de foie de morue ne doit pas se figer, ou ne 
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doit pas abandonner une forte proportion de matières gn^ses solides. Ils fcRU remar- 
quer que riiuile préparée suivant la méthode indiquée dans la pharmacopée belge, 
abandonne par le froid une certaine quantité de glycérides solides, mais sans se 
figer^ alors que les huiles pures du commerce restent limpides, car elles ont été, lors 
de la fabrication, soumises à Faction du froid. Les huiles de poisson et des huiles 
suspectes se sont figées de manière qu'il était possible de retourner le tube sans 
provoquer l'écoulement du produit. 

Les auteui's indiquent que Thuile préparée par eux avec des foies frais, suivant 
les prescriptions de la pharmacopée belge, donne les réactions normales : elle 
abandonne à 0> des flocons de glycérides solides, mais elle reste fluide. Elle 
fournit les chiffres suivants : 

Poids spécifique k 45°, 0.929 

Essai aa rérractomètre d'Abbé-Zeiss à â5o, 83° 

Indice de Kottstorifer, 493 

Point de fusion des acides gras, 39° 

Indice d'iode, 455.8 

Température critique de dissolution, 130° 

Acidité, 0.4. 

Les auteurs, en terminant leur intéressant travail, font observer que la composition 
des huiles de foie de morue variant suivant leur mode de préparation et les données 
analytiques étant encore peu nombreuses, l'essai de ces huiles est délicat et le 
chimiste, après avoir tiré parti de tous les procédés d'investigation dont il dispose 
actuellement, hésite encore parfois à se prononcer. J. W. 



5. ~ Sur reau oxygénée, par J.-W. Bruhl. (D. C. G,, t. XXVIII, pp. 2847 
et Bull. Soc. Chim., S™» s., t. XVI, p. 482.) 

L'auteur purifie et déshydrate con/plètemenl l'eau oxygénée par simple distillation 
dans le vide, plusieurs fois répétée. Ainsi purifiée, elle est très stable. 

L'eau oxygénée se décompose rapidement lorsqu'elle est en contact avec des 
parois plus ou moins rugueuses; ainsi la décomposition est tumultueuse à froid 
au voisinage d'une paroi de verre dépoli. On ne peut filtrer l'eau oxygénée très con- 
centrée à travers un tampon d'amiante comprimée : le dégagement d'oxygène le 
désagrège aussitôt, en l'échauffiant fortement, et il peut même y avoir explosion. On 
ne peut pas non plus se servir, pour la filtration, de papier, de coton ou de laine. Le 
coton- poudre ne réagit pas et convient très bien. 

Le platine poli n'a pas d'action, mais s'il est rugueux, il décompose activement 
l'eau oxygénée. La paraffine n'est pas mouillée par l'eau oxygénée et il n'y a aucune 
action. L*eau oxygénée peut donc (**tre conservée dans des vases en verre ou en 
métal enduits de paraftine. 
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L'auteur i\'a Xaniais observé d'explosion avec les produits obtenus sans in 
tion d'éther; mais le résidu de Tévaporation dans le vide de Téther chirg( 
oxygénée constitue un produit explosif très dangereux. L'auteur relate un a 
qu'il a observé dans son laboratoire avec quelques centimètres cube de ce ré 

M. Bruhl indique que l'eau oxygénée anhydre et pure bout à 69» sous la pi 
de.26 millimètres ; sa densité à 0> par rapport à l'eau à 4» est 1,458 ; son im 
réfraction à 20>,4, pour la raie du sodium, est 1,406. J. ^ 

6. — Ije lutéol, nouvel indicateur, par W. Autenribth. {Arch. d, Pha 
233, 43. Zeitsck. /. anaL Chem., 35, 68.) 

Ce corps est ro:|^ychlordiphénylchinoxaline. Il se colore en jaune par les al 
en rouge par les acides. II déplace l'acide carboçique de ses combinaisons 
insoluble dans l'eau et dans les acides dilués, soluble dans l'alcool froid, très : 
diîns l'alcool chaud, l'éther et "les solutions alcalines. Sa sensibilité dépassera 
du tournesol et de la phénolphtaléine et il aurait en outre, sur cette dernière, 
tage de pouvoir être employé en présence de l'ammoniaque. Pour préparer 1 
tion, on dissout 1 gramme de substance dans 300 c. c. d'alcool pur. j 

.7. — Nouvelle méthode de dosage du glucose, par F. Gaud. 
(fia», internat, falsifie, vol. VIII, p. 173.) 

Cinquante centimètres cubes de liqueur de Fehiing fraîchement préparé 
placés dans une capsule de porcelaine, dilués avec 50 c. c. d'eau et bouillis p 
trois minutes; la capsule est placée sur un bain-raarie bouillant et on y 
approximativement 1 «/o de sucre (25 c. c. de solution). Le liquide est décânt 
dix minutes, l'oxyde de cuivre est recueilli sur un filtre et lavé jusqu'à ce 
filtrat ne soit plus alcalin à la phénolphtaléine. Le filtre es4 percé et le précip: 
jusqu'à 20 à 25 c. c dans un flacon jaugé (picnomètre), qui est ensuite 
jusqu'au trait avec de l'eau et pesé. Connaissant alors le poids de l'eau et di 
pité d'oxyde de cuivre, ainsi que la capacité du flacon et le poids spécifi 
l'oxyde de cuivre (5.881), le poids de ce dernier peut être calculé. La m< 
dit-on, produit des résultats exacts. V. 

8. — Dosage volumétrique de Taldéhyde formique, par Klai. 
(Pharm. Ztg. et Zeitschr. f. anal. Cheni , 35, 116.) 

Cette méthode est basée sur la réaction suivante : 

CHOH -♦- C6H5AzH^- CHAzU, C«H5 -+- H 

L'anhydroformaldéhydaniline formée est insoluble dans l'eau. On poui la 
lir, la sécher è 40® C. et la peser. Mais il est pins simple d'opérer volumélriqi 
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On prépare une solution de 3 grammes d'aniline dans 1,000 c. c. et ou litre 10 c. c. 
de cette ifqueur avec de Tacide chlorhydrique Vio nprmal. On emploie comme indi- 
cateur le rouge-congo. On se sert d'une bande de papier trempée dans une solution 
aqueuse de rouge-congo à 1 pour 1,000. On a atteint le point final lorsque la teinte 
rouge passe nettement au bleu et que de faibles additions d'acide ne produisent plus 
de changement. 1 c. c. d'acide */io N = 0ks0093 d'aniline. On porte ensuite 400 c. c. 
d'aniline dans un ballon jaugé de SOO c. c, on y ajoute 1 c. c. de la liqueur à 
essayer, on porte le volume à la marque, on agite et on filtre après quelque temps. 
Sur 50 c. c. du filtrat, on détermine l'excès d'aniline comme ci-dessus. A. G. 



9. — Dosage de Tadde formique, par C. Jones. {Amer, cliem, Joum.^ 
17, n« 7. ZeiLschr. /. anal. Chetn., 35, 90.) 

L'auteur modifie la méthode de Lieben pour éviter f incertitude qui se produit par 
suite de la formation d'oxyde manganique à la fin de la titration par le permanga- 
nate. La solution d'acide formique est additionnée de carbonate de soude et d'un 
excès de permanganate de potasse. L'opération se fait à chaud. Après que l'acide 
formique est oxydé, on ajoute une solution titrée d'acide oxalique et on détermine 
l'excès de ce dernier par le permanganate de potassium. A. G. 



C. — Chimie des denrées alimentaires. 

10. — Nouvelle réaction pour la recherche de la duldne dans les bois- 
sons, par A. Jorissen. (Journ, de phannacie de Liége^ p. 33, 1896.) 

L'auteur rappelle d'abord le mode d'extraction proposé par Morpurgo, consistant 
à additionner le liquide à examiner du vingtième de son poids de carbonate plom- 
bique et à évaporer à consistance sirupeuse. On reprend par l'alcool; on filtre, on 
évapore la solution alcoolique à consistance sirupeuse et on épuise le résidu par 
l'éther. 

C'est sur le résidu éthéré que l'on opère les réactions. 

M. Jorissen opère de la manière suivante : On prépare une solution de nitrate 
mercurique débarrassée d'excès d'acide nitrique par la soude caustique. La solution 
contiendra 1 à 2 grammes d'oxyde de mercure pour 15 à 20 c. c. 

Pour obtenir la réaction, on met la dulcine, en suspension dans 5 c. c. d'eau dis- 
tillée, dans un tube à essai avec 2 à 4 gouttes de la solution de nitrate mer- 
ourique. On chaurt'e dans l'eau bouillante pendant cinq à dix minutes. Le liquide 
prend une teinte violacée plus ou moins marquée. 
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On fait tomber dans le tube une petite quantité du bioxyde de pk 
obtient, dans le cas de la présence de dulcine. un liquide présentant une 
coloration violette. 

Ni le sucre, ni la saccharine, ni le résidu élhéré de la bière ne donm 
tion. 

Une bière contenant 2 centigrammes de dulcine par litre donne netteni 
ration violette.. 

11. — I>osaere par voie optique de Talcool et de l'extrait da 

par E. RiEGLER. {Zeitsckr. /*. anal. Chem., 3o.27.) 
• * 

L'auteur détermine, au moyen du réfractomètre de Pulfrich, l'indic 
tion du vin, du vin débarrassé d'alcool et de Teau distillée. 

On mesure exactement 25 c. c. de vin dans une fiole jaugée, on vers 
dans une capsule en platine ou en porcelaine et on rince la fiole avec de Te 
On évapore au bain-marie jusqu'à réduction du volume au */5 pour chas 
On reverse le liquide dans la fiole, rince la capsule avec de l'eau distilJ 
le volume à 25 c. c. Les fioles renfermant les trois liquides à examiner î 
dans de l'eau ayant la température du local, puis on examine au réfracU 

1 gramme d'extrait dans 100 c. c. de vin produit une augmentation d( 
réfraction de l'eau de 0,00145. 

1 ^mme d'alcool dans 100 c. c. de vin protiqit une augmentation de 
réfraction de la solution d'extrait de 0,00068. 

Dans douze vins roumains, l'auteur a obtenu des chiffres diiférents de < 
par la méthode ordinaire de — 0«^0998 à h- Otn-,0838 dans 100 c. c. p< 
et de - Ok^IOTô à 0«%0501 pour 100 c. c. pour l'alcool. 

Cette méthode serait recommandable également pour l'examen de la 
Fauteur ne peut encore communiquer des chiffres. Les constantes son 
que pour le vin 

F. — Chimie biologique. 

12. — - Présence de la glucase dans le malt, par Ë. Kr< 

, {Zeit. ges, Brauw.^ 1895.) 

Lintner a observé que si on traite de l'amidon avec de l'extrait de m! 
qu'avec une solution de diastase de malt>, il se produit une certaine 
glucase, chose qui a été mise en (piestion par Morris (*). 



(«) Tram. Imt. Brcw., 1893, p. 132. 
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Les expériences de Fauteur furent faites pour vérifier Texactitude de celte obser- 
vation. Ses conclusions sont les suivantes : 

Les sucres préformés du malt sont le dextrose, le saccharose et probablement le 
lévuFose, mais non la maltose. Les quantités absolues et relatives de dextrose et 
de saccharose, aussi bien que de lévulose, sont très variables. De l'extrait de malt, 
préparé aux températures de i.*5o C. et de 5.^<» C, ne contient pas d'enzyme capable 
d'hydrolyser le saccharose. 

Une ^lucase existe dans le malt; son optimum d'action esta 55» C. Les sucres 
réducteurs présents dans le malt vert sont convertis en substances de* pouvoir 
réducteur moindre, l'effet étant plus prononcé à plus haute température de 
touraillage. . ' V. D. * 

13. -^ Action de Isv saccharine snr diverses enzymes, par E. Riegi^r. 
, (Arch, des se, biolog. St-Pétersb., vol. XXXV, pp. 306-308.) 

L'auteur trouve que O.OS °/o de saccharine purifiée ou de saccharine soluble (sel 
de soudée n'a pas d'influence sur le pouvoir digestif de la pepsine; 0.5 %, l'affaiblît 
cependant, mais ne rarréte pas complètement. Une quantité de saccharine purifiée 
s'élevant à 0.50 »/o, mais non la même quantité de saccharine soluble, annule l'action 
de la ptyaline. L'auteur trouve aussi (jue 0.05 «'/a de saccharine purifiée n'a pas 
d'action sur l'activité de la diastase; 0.1 «/o l'arrête cependant, tandis que 0.4 «/o de 
saccharine soluble est sans action sift* la diastase. L'action 'du suc pancréatique 
serait aussi influencée par la saccharine. V. D. 



G. __ Chimie industrielle. 

14. __ Fabrication industrielle du nickel, par transformation en un 
composé volatil. {Reloue de chimie indtistrielle, t. Vil, p. 21, 1896.) 

Une usine vienl d'être installée à Birminghaïn par »L L. Mond, pour séparer le 
nickel du cobalt et des autres métaux en le transformant en nickel carbonyle jiar 
l'action de l'oxyde de carbone. On part d'une matto nickelif^re renfermant environ 
40 o/o de nickel et autant de cuivre et préalablement grillée pour enlever le plus 
possible da soufre. On réduit le produit par l'hydm^ène à une température ne 
dépassant pas 400o. Le mélange de métaux est soumis, dans le volatilisour, h l'action 
de l'oxyde de carbone à une température ne dépassant pas SO^. 

L'oxvde de carbone chargé de nickel carbonyle passe à travers une série de 
chambres ou de tubes chauffés vers 180-. Le nickel s'y dépose. 

L'oxvde de carbone qui résulte de la dissociation est renvoyé dans le volatiliseur, 
où il contribue b une nouvelle volatilisation de nickel. On fait circuler la matière 
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à plusieurs reprises du volatiliseur au réducteur et inversement, jusqu'à ce c 
quantité de nickel volatilisé baisse sensiblement. On la recalcine alors pour ei 
le soufre qu'elle peut contenir, puis elle est traitée à l'acide sulfurique 
dissoudre une partie du cuivre. Le résidu est de nouveau soumis au traite 
ci-dessus,*jusqu'à ce qu'il ne renferme plus que fort peu de nickel. 

Si la température est réglée avec soin dans les chambres de dissociation, le i 
forme, sur les objets qu'on y place, un dépôt consistant, de telle sorte qu 
possible de les recouvrir de nickel d'une manière très uniforme, ce qui cor 
un procédé de nickelage permettant de produire les objets les plus variés. 

J. W. 



15. — Fabrication de la cérase par Télectrolyse, par A.-B. Browj 
(Revue de chimie industrielle, 7, p. 9, 1896.) 

Dans cette fabrication nouvelle, on n'emploie plus l'acide acétique, mais on i 
l'action exercée sur le plomb par l'acide nitrique, engendré par l'électricité. 

Le procédé comporte quatre réactions : 

40 Une solution de nitrate de sodium à 10» Baume environ est versée dar 
série de cellules construites en bois et divisées en deux compartiments pa 
cloison poreuse. A l'électrode positive est fixé un saumon de plomb et à l'élec 
négative une feuille de cuivre. Le courant passe et le nitrate se décompose : 

NaAzQs -♦- H*0 = NaOH -+- AzO^H 

L'acide nitrique s'accumule à l'électrode positive et l'hydrate de sodium à '. 
trode négative. 

L'acide nitrique attaque le plomb et forme du nitrate de plomb qui se di: 
tandis que l'hydrate de sodium ne produit aucun effet sur le cuivre au pôle m 

2AzOSH -♦- Pb « Pb (AzO»)» -♦- H». 

Finalement la solution de nitrate de plomb et la solution d'hydrate de sodiun 
enlevées séparément et sont mélangées dans un réservoir dans des propo 
convenables. 

On obtient ainsi un précipité amorphe, blanc, d'hydrate de plomb; le nitn 
sodium reformé reste dans la solution et peut être utilisé plusieurs fois de 
comme source d'acide. 

L'hydrate de plomb est séparé par filtration, celle-ci s'opère aulomaliqueme 
la solution de nitrate de sodium est refoulée dans le réservoir primitif. 

L'hydrate de plomb est mélangé avec une solution de bicarbonate de sodiu: 
de carbonate). Il se forme du carbonate de plomb et de l'hydrate de sodium. 
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jiretés, s'il y 'en a, notamment les matières 
zinc. 11 est ensuite converti en bicarbonate 
ride carbonique* 

late de sodium peuvent donc être utilisés à 
e de faibles additions. 

J. W. 
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Secrétaire : M. H. Van Laer, rue de Hollande, 15, Bruxelles. 



Le Comité se réunit le premier Jeudi de chaque mois à 8 heures du soir. 



Notes concernant le Bulletin. 

Le Bulletin de V Association belge des chimistes parait le 25 de chaque mois; 
le n» 1 parait le 25 avril. 

Toutes les communications destinées à fi^rer au Bulletin doivent être adressées 
au secrétaire de la rédaction, avant le premier jeudi de chaque mois. 

Tout auteur ou collaborateur reçoit une épreuve de son travail. L'épreuve doit 
être retournée au secrétaire de la rédaction endéans les trois jours qui suivent 
l'envoi. Passé ce délai, le bon à tirer est délivré par le secrétaire de la rédaction. 

Il sera rendu compte dans le Bulletin de tous les ouvrages dont deux exemplaires 
auront été adressés a l'Association. 

Il sera accordé aux auteurs qui en auront fait la demande préalablement, vingt- 
cinq exemplaires tirés à part aes travaux originaux de plus de quatre pages d'im- 
pression. 

Les auteurs qui désireraient un plus grand nombre d'exemplaires ou un titre 
devront supporter cette dépense supplémentaire. 

La reproduction des articles est autorisée à la condition stricte d'en indiquer 
rorigine. 
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A¥IS. — Des réunions intimes ont été organisées par quelques mem- 
bres, avec Tautorisalion du Comité central, dans le but de resserrer 
les liens qui unissent déjà les membres de TAssociation. Elles ont 
lieu à Bruxelles, à la Taverne de la Régence^ place Uoyale, le dernier' 
samedi de chajue mois, à 8 I/2 heures du soir. 
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COMITÉ CENTRAL. 

Extrait du procès-verbal de la séance du 6 mai 48S 

Présents : MM. Depaire, président, Crispo, Herlant, Lona 
Masson, Puttemans, Van Laer et Wauters, secrétaire général. 
Excusés : MM. Crismer, Mirland et Sachs. 

i* Nomination du Bureau pour Tannée sociale 1896-1897. 

Sont élus : 

Président : M. J.-B. Depaire. 

VicC'présidenls : MM. D. Grispo et Ch. Puttemans. 

Trésorier : M. cai. Masson. 

Secrétaire général : M. J. Wanters. 

Secrétaire adjoint : M. J. Graftiau. 

2* Le Comité a maintenu le jour de ses séances au premi< 
de chaque mois à 1 3/^ heure. 
3° Ont été admis membres de l'Association : 

A. — Pour la Section de chimie agricole, 

M. Bockaert, René, fabricant d'engrais chimiques, à i 
sente par MM. Desmet et Poppe. 

fl. Boisdengliien, Lucien, agrohome adjoint de TÉta 
présenté par M. Crispo et Lonay. 

M. Griment, Emile, ingénieur agricole, chimiste au 
d'analyse de l'État, rue de la Balance, 147, à Anvers, p 
MM. Crispo et Poppe. 
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B. — Pour la Section de chimie industrielle. 

M. Dassonville, Louis, rue Yan Volsem , 32, à Bruxelles, présenté 
par MM. Bardin et Richard. 

M. Menr, Jules-, pharmacien, boulevard du Nord, 148, à Bruxelles, ^ 
présenté par MM. Bardin et Wauters. 

C. — Pour la Section des désirées alimentaires. 

M. De Graeve, Oscar, chimiste au laboratoire communal, boule- 
vard Frère-Orban, 114, à Gand, présenté par MM. Nelissen et Wauters. 

M. Leperre, Ferdinand, chimiste au laboratoire communal, rue du 
Moulin, 7, à Gand, présenté par M. Nelissen et Wauters. 

M. Meyer, Edouard, pharmacien, rue de FArsenal, 3, à Luxem- 
bourg, présenté par M. d'Huart et Wauters. 

4* Le Comité a prononcé, en vertu de Tarticle 9 des Statuts, la radiation 
de trois membres pour défaut de payement. 

5* Il a accordé à la Section agricole Tautorisation d'envoyer une cir- 
culaire aux personnes s'occupant de chimie agricole ejL d'agriculture 
afin de les engager à faire partie de FÂssociation. 

Le Secrétaire général, 
i. Wauters. 



Ouvrages reçus : . 

Le Comité a reçu pour la bibliothèque les ouvrages suivants : 
Compte rendu du Congrès national de pharmacie de 189$. 
Contribution à l'étude de l'huile de foie de morue, par M. W! Duliêrb. 
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CONGRÈS DE PARIS. 



La date du Congrès de Paris .est définitivement fixée. Il aura lieu du 
27 juillet au 6 août. 

Une grande Exposition des industries chimitiues et agricoles sera 
ouverte du 15 juin au 45 octobre dans !e Palais des machine^ au Champ 
de Mars. Tous les étrangers pourront exposer moyennant un droit de 
30 francs par mètre carré; cependant, les appareils de physique et 
de chimie exposés par des professeurs et des savants, c'est-à-dire par des 
non-commerçants, seront admis sans rétribution aucune. Nous enga- 
geons vivement les membres de l'Association à envoyer à cette Exposi- 
tion les appareils de leur invention; il importe que la Belgique y soit 
dignement représentée. 

Le Congrès réunit dès à présent un nombre considérable d'adhérents; 
les inscriptions reçues jusqu'à ce jour, sont au nombre de mille deux 
cents, dont seulement trente-deux belges. 

Les discussions qui auront lieu dans les différentes sections offriront 
certainement un grand intérêt au point de vue scientifique; un assez 
grand nombre de rapports seront imprimés avant le Congrès et seront 
immédiatement envoyés aux adhérents, ce qui leur permettra de parti- 
ciper utilement aux discussions. En outre, ils recevront après le Congrès 
le compte rendu complet de toutes les discussions. 

Le programme définitif qui sera bientôt publié, fera connaître aux 
participants les différentes excursions et visites d'établissements indus- 
triels qui seront organisées à l'occasion du Congrès. Nous rappelons 
également que les congressistes jouiront d'une réduction de moitié sur 
les prix de transport sur les chemins de fer français depuis Mons ou 
Liège. 

Nous espérons que les membres de l'Association répondront nom- 
breux à i'appel de nos confrères de France. Nous les prions instamment 
d'envoyer le plus tôt possible leur adhésion à M. Waulers, secrétaire 
général de l'Association belge des chimistes. Palais du Midi, boulevard 
du Hainaut, à Bruxelles, en lui faisant parvenir en même temps un 
mandat postal de 40 francs^ montant de la cotisation au Congrès. Un 
bulletin d'adhésion et un programme provisoire leur seront adressés 
s'ils le désirent, ainsi, du reste, que tous les renseignements relatifs 
au Congrès ou à l'Exposition. 
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Nous les prions également de se faire inscrire immédiatement s'ils 
désirent faire rapport sur une des questions posées, ou présenter des 
communications au Congrès. Il importe que le Comité organisateur soit 
mis à même, dans un bref délai, de rédiger le programme définitif et 
de régler l'ordre du jour des séances et de faire imprimer les rapports 
et les communications. 



. SFXTION DE CHIMIE INDUSTRIELLE. 
Séance du 2 mai 1896. 

La séance est ouverte à 3 V4 heures, sous la présidence de M. Albert 
Meurice, président. 

Sont en outre présents: MM. Bardin, Drosten, Duyck, Foelen, Lemaire, 
Masson, Nahrath, Palmer, Paris, Sachs, Spinette, Waulers et Lemoine, 
secrétaire. 

M. Pultemans se fait excuser. 

M. le Président annonce que M. E. Woltère, indisposé, ne peut 
donner connaissance de son étude, dont la communication est remise à 
la prochaine séance. 

M. Lemoine expose les modifications qu'il a apportées au dosage 
de la chaux par la méthode oxalique. II établit d'abord une dissolution 
chlorhydrique de chaux et d'acide oxalique qu'il porte à rébullition et 
neutralise par Tammoniaque en très léger excès; on obtient de cette 
manière un précipité floconneux retenu facilement par les filtres. 
M. Lemoine fait part à l'assemblée de Tétude qu'il a faite des réactions 
de partage de la chaux entre l'acide oxalique et l'acide chlorhydrique (t). 

M. Cil. Palmer donne lecture d'un travail relatif à l'^/Md^ des tannins 
et à la comparaison critique des procédés de dosage de ces substances. 

M. le Président se fait l'interprète de l'assemblée en remerciant 
M. Palmer de son intéressante communication, peu susceptible d'être 
résumée et qui sera insérée dans le Bulletin. (Voir page 54.) 

Le Secrétaire, 
AuG. Lemoine. 



(<) Le travail de M. Lemoine parai Ira dans le prochain numéro du Bulletin, 
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SECTION DES DENRÉES ALIMENTAIRES. 
Séance du 46 mai 4^96. 

Présents : MM. A. Herlant, vice-président, Bardin, Drosten, Dulière, 
liéon Herlant, Mainsbrecq, Moreau, Spinelte, Van Engelen et Waulers, 
secrétaire. 

M. Léon Herlant fait connaître un Nouveau procédé pour l'analyse 
des graisses, beurres et huiles, basé sur la mesure de la conductibilité 
électrique de la solution de savon potassique du corps gras à examiner. 
Voir page 48.) 

M. le Secrétaire donne lecture d'une note de M. d*Haart sur un 
Nouveau procédé d'analyse hydrotimétrique. Application de l'acide oléique 
comme indicateur pour l'analyse minérale quantitative. 

L'auteur, après avoir donné un court aperçu des méthodes employées 
actuellement pour l'appréciation de la dureté d'une eau, signale un 
,' procédé qu'il a découvert et qui est susceptible d'une grande application. 
Il consiste, en principe, à transformer par la soude ou la potasse déci- 
nornnale les sels alcalino-terreux solubles des eaux, en hydrates solubles 
ou insolubles et à faire apparaître le point de saturation en plaçant sur 
l'eau une goutte d'acide oléique; celle-ci, au moment de la saturation, 
donne instantanément, avec le plus léger excès de soude, des traces 
d'oléates solubles, capables de former par l'agitation des bulles de savon 
caractéristiques. 

Ce procédé de dosage, au moyen de la soude titrée comme réactif et 
de l'acide oléique comme indicateur, peut s'appliquer au dosage de 
toutes les matières qui forment des oléates insolubles et qui peuvent 
être mises sous forme de dissolution neutre. 

M. d'Huart expose l'application qu'il en a faite, non seulement à 
l'analyse des eaux, mais aussi au dosage du cuivre dans certains alliages, 
'de la chaux et de la magnésie dans les mortiers et du fer dans les 
minerais. 

M. Drosten présente ensuite un Nouveau thermomètre pour le butyro- 
réfractomètre d'Abbe-Zeiss. 

M. Van Engelen fait connaître une Réaction colorée de l'huile 
d'arachide. 

M. "Wanters signale les falsifications nombreuses qu'il a constatées 
dans les échantillons de poivre prélevés, dans ces derniers temps, dans les 
magasins d'épicerie de l'agglomération bruxelloise. De nombreux 
échantillons contenaient des quantités considérables, s'élevant parfois 
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jusque 50 7o, de farine de riz ou de fécule de pomme de terre. Il estime 
que le meilleur moyen d'évaluer la quantité approximative de produit 
étranger ajouté est la détermination de l'extrait alcoolique. D'après lui, 
ces falsifications ont pour auteur un seul fabricant qui, par suite de 
l'introduction dans le poivré d'une forte proportion de matière à bas 
prix, parvient à fournir ses p]:oduits à très bon marché et les écoule 
facilepient chez les débitants (t). 

Le Secrétaire, 
J., Wauters. 



(*) Les communications de MM. d'Huart, Drosten, Van Engelen et Wauters paraî- 
tront ultérieurement dans le Bulletin. 
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TRAVAUX ORIGINAUX. 



Nouvel agitateur mécanique pour le dosagô de Yt 
phorique par la méthode dite « citro-méoaniqi: 
par M. P. Nyssens. 
(Communication faite à rassemblée générale du 11 avril 18 

La communication que j'ai l'honneur de vous faire est r 
nouvel agitateur mécanique pour le dosage de l'acide phos] 
la méthode dite « citro-mëcanique ». 




11 consiste en un cerceau en bois A, d'un diamètre d'envi 
timètres, suspendu par trois fils de manière qu^il soit di 
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horizontal ; trois rayons se réunissent au centre à une petite plaque de 
cuivre B, percée d'une ouverture verticale et qui forme coussinet. 

Le mouvement de rotation est obtenu à l'aide d'une petite turbine 
horizontale C, placée sous le centre du cerceau, sur Taxe de laquelle 
est fixée une petite manivelle D. 

Le coussinet étant placé sur la manivelle, la rotarton de celle-ci se 
communique au cerceau dont chaque point décrit un petit cercle iden- 
tique au mouvement de la manivelle. 

Le cerceau porte de distance en distance des trous, dans lequels on 
fixe à l'aide d'œillets à vis en cuivre, des baguettes de verre. Sous les 
baguettes, on place les verres contenant les dissolutions à précipiter. 

La mise en marche de l'appareil se fait de la manière suivante : 

On place un verre à précipité sous l'ouverture d'une baguette, et 
on fixe la baguette comme dans l'agitateur de Stutzer, de manière que 
la baguette pendant la rotation ne touche pas le verre; puis on vérifie 
si cette condition est remplie en faisant doucement tourner à la main 
la manivelle de la turbine. On dispose ainsi sous le cerceau successive- 
ment tous les verres — l'appareil en permet le placement de quatorze. 
La turbine alors est mise en mouvement par l'eau, doucement d'abord, 
puis plus rapidement jusqu'à la vitesse requise de deux cents à deux 
cent cinquante tours par minute. 

Lorsque les verres sont bien placés, aucune baguette ne vient, pen- 
dant ce rapide mouvement de rotation, toucher les parois et la rotation 
se fait très régulièrement. On introduit alors avec une éprouvette gra- 
duée les réactifs nécessaires ; on peut aussi les y verser avant de mettre 
Tappareil en mouvement, ce qui est plus commode. 



Application de la photosrrapliie par les rayons R5ntgen 
recherches analytiques des matières végétales; 

par le D' Fernano F^anwez. 
(Communication faite à rassemblée générale du 11 avril 1896.) 

A Toccasiob d'une communication que j'ai faite récemment à l'Aca- 
démie des sciences de Paris (0, j'ai cru qu'il ne serait pas sans intérêt 
d'exposer d'une façon un peu détaillée une application curieuse des 
rayons Rôntgen qui ouvre un champ nouveau d'investigation et qui 
pourra devenir un moyen précieux de démonstrations analytiques. 



(«) Comptes rendus de V Académie des sciences, t. CXXII, p. 8U. 
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A part la différenciation du diamant vrai du faux, c est, je pense, la 
première application que Ton* ait faite des rayons X aux ppérations 
d'analyse 

Vous savez que le rayonnement mystérieux découvert par Rôntgen 
jouit de la propriété dé traverser, certains corps opaques sans feubir 
d'altération et de se manifester par l'action qu'il possède, sur les plaques 
photo^phiques sensibles, au même titre que la lumière ordinaire, 
d'impressionner le gélatino-bromure d'argent. 

D'une manière générale, les corps de nature organique et quelques 
produits minéraux, comme l'aluminium, sont traversés par les rayons 
Rôntgen, tandis que la plupart des métaux et des composés minéraux 
les arrêtent. 

Je me suis dit que cette propriété pourrait être Utilisée avec avantage 
dans les recherches analytiques, et spécialement dans l'analyse des 
denrées alimentaires végétales, où elle mettrait en évidence certaines des 
falsifications les plus fréquentes, celles qui s'effectuent par l'addition de 
matières minérales. 

AVANTAGES DE LA MÉTHODE. 

L'application de cette propriété constitue une nouvelle méthode 
d'analyse sommaire de certains aliments. Elle présente d'ailleurs des 
avantages multiples et sérieux : 

!• Elle n'exige pour son emploi que de faibles quantités de sub- 
stance ; 

2^ Elle laisse complètement intacts les échantillons, qui peuvent servir 
à des opérations ultérieures ; 

5^ Elle est d'exécution très facile, beaucoup plus simple que la pho- 
tographie ordinaire ; 

4** Elle est très fapide, surtout quand on peut opérer par séries 
'd'échantillons. La préparation d'un cliché ne demande pas plus d'un 
quart d'heure et l'on peut facilement disposer, sur une grande plaque 
sensible, vingt ou trente petits échantillons; 

5^ Enfin, le cliché obtenu constitue, dans les affaires judiciaires, un 
document précieux, une pièce à conviction très démonstrative, de 
lecture facile, qui ne demande aucune initiation préalable, même pour 
des personnes étrangères à toute opération analytique. 

ESSAIS EFFECTUÉS. 

Les essais que j'ai faits ont porté sur quatre échantillons de safran. 
L'un d'eux, n<» 1, était pur et servait de témoin. Les trois autres étaient 
falsifiés par enrobage partiel de sulfate de baryum, c'est-à-dire qu'une 
partie des échantillons était du safran pur, auquel on avait mêlé un pro • 
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duit végétal, safran ou autre, chargé exagérément de sulfate de baryum. 
Ces circonstances se prêtaient très bien aux essais que je voulais faire : 
certains filaments étaient, de la sorte, entourés par l'enrobage d'une 
véritable carapace minérale; les autres étaient purement végétaux. 

Grâce au précieux concours du R. Ç. Thirion,* de Louvain, qui a bien 
voulu mettre à ma disposition son expérience et ses installations, j'ai pu 
réaliser facilement les photographies. * 

Les clichés obtenus montrent d'une manière frappante la différence 
que présentent les produits falsifiés et la drogue pure, ainsi qu'on peut 
le voir sur la reproduction que je présente ici. 



^t: 



(r 



n. 



i 








A. -^ 
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Sous le n"" I se trouve étalée une | 
Oï'.SSl). On ne voit rien ou presque 
altenlion, remarquer, sur la plaque 
sont la seule trace produite par le saf 
leurs nullement être confondues avec 1 
voisins; elles n*ont d'ailleurs pas app£ 

L'échantillon n° II est falsifié par 
publié récemment (t) l'intéressante co 

On peut voir avec quelle vigueur 1 
sont imprimés sur le cliché. J'ai 
l'échantillon. 

Sous le n" III se trouvent 0^,371 de 
50 "/o de safran et 50 Vo d'un succ< 
matières minérales. La charge totale 
surtout de sulfate de baryte. 

Le n<> IV montre 0fi^,33o d'un safrai 
baryuip et d'une certaine quantité de i 
à peu près évaluer le quantum parce 
solubles (après calcination) atteignait 
safran. 

On trouve dans cette partie de la fi 
des ombres moins nettes, mais ce 
observées pour le safran pur sur 4e 
comprend parfaitement. La drogue ë 
trouvait maintenue par le nitre. Par < 
proche en proche et a mouillé les fi 
subi l'enrobage. Ils supportaient donc 
minérales, beaucoup moindre que ce! 
pour arrêter partiellement le rayonne 

MODE OPÉR 

Le mode opératoire à suivre pour 
est très simple : 

On entoure de papier noir bien ( 
l'influence de la lumière ordinaire, \ 
bromure. On peut alors opérer en ph 

On place le cliché sous un tube de 



(') Bulletin du service de surveillance de 
rées alimentaires, février 1896. 
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I que les rayons né doivent pas traverser la plaque vitreuse, 
ait leur énergie; on dispose à la surface du papier noir 
is à essayer. 

te les lots au moyen de chiffres en mêlai ou de chiffres 
papier avec une encre épaisse à la céruse. Afin d'éviter des 
ir, provenant de la sensibilité plus ou moins grande 
photographiques, de la longueur variée du temps de 
i opère la série d'essais sur un seul cliché et on place 
té des échantillons suspects un produit pur qui sert de 
int de comparaison. Pour la même raison, on a soin de 
e répaisseur de la couche des échantillons soit à peu près 

préparé de la sorte,- on fait passer le courant électrique, 
it se produit. On maintient le courant pendant un temps 
s long suivant l'épaisseur des objets, la valeur du tube de 
ensilé du courant, etc. Pour l'épreuve ici figurée, la pose 
:]utes. Le cliché est ensuite développé et préparé d'après 
abituels de photographie. 

le procédé rendra dans certaines circonstances des services 
îiplicité, sa rapidité et la valeur documentaire des résultats 

tout utile comme essai préliminaire et comme moyen 



lité électrique appliquée à l'étude des caisses, 
beurres, huiles; 

par Léon Herlant. 

nation faite à la séance de la Section des denrées alimentaires 
du 16 mai 4896.) 

a soumet à Félectrolyse, une solution saline offre au pas- 

nt une certaine résistance. Cette résistance, si l'on se place 

ditions identiques (dilution, température), est constante 

(le substance dissoute. 

e spécifique d'une solution, s'évalue en considérant cette 

la forme d'un cube, ayant 1 centimètre de côté. La fonc- 

sera la conductibilité spécifique de la solution. 

îficr lés opérations, on a recours à une solution type do 
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conductibilité spécifique connue et servant à déterminer ce que l'on 
appelle la capacité du vase éleclrolytique que Ton emploie. Celle-ci établie, 
il sufiît de remplacer la solution type par la solution dont on veut éia- 
blir la conductibilité. 

La solution type dont on se sert est une solution cinquantième nor- 
male de KCI (1^,49 au litre). 

L'opération revient donc à mesurer la résistance provoquée dans le 
circuit par la solution. 

Nous avons effectué cette détermination au moyen d'un pont de 
Wheatstone, modèle l(ohlrausch. Pour éviter la polarisation des élec- 
trodes, on emploie des courants alternatifs; ce qui entraîne lé rempla- 
cement du galvanomètre par un petit téléphone. 

Le schéma suivant montre l'ensemble du dispositif à employer. 




B, Petite bobine actionnée par la pile P (deux petits éléments Leclanché). 
R, boîte servant à intercaler en a-c une résistance de même ordre de 
grandeur que celle du vase éleclrolytique S. 

Le pont C'd portant le téléphone T, se termine par un contact d, 
mobile sur la résistance graduée a-b. 

Si dans une opération, on amène le téléphone au silence, ce qui a 
lieu dès que le courant ne passe plus dans le pont c-d, on obtient la' 
relation 

R:ad = S:db. 

Les graduations de a-b sont faites de telle sorte, qu'à ce moment, 
pour obtenir directement en ohms la résistance de S, il suffit de multi- 
plier le chiffre lu sur o-fr, par la résistance employée en R. 
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Pour déterminer la capacité électrolytique de S, on introduit la solution ■ 
de KCI dans un petit vase Kohlrausch. Alors, après avoir mis en 
mouvement le vibrateur de la bobine, on déplace le contact mobile d, 
jusqu'à ce que Ton observe à un moment donné, un maximum de silence 
au téléphone. 

Kohlrausch a établi que cette solution de KCI, considérée sou$ la 
forme d'un cube de 1 centimètre de côté a une conductibilité de 0,002244 
à la température de 18*. De la relation 

^ X ^ = 0,002244, 

nous tirons la valeur i, représentant la capacité du vase électrolytique 
employé. Si nous remplaçons maintenant la solution de KCI par la solu- 
tion à examiner, en ayant soin de ne pas modifier la distance des élec- 
trodes, une nouvelle opération nous donnera la conductibilité spécifique/ 
de la solution : 

/«IxA. 

Pour déterminer les conductibilités spécifiques de solutions de savons 
de diiTércnts corps gras, nous nous sommes appuyés sur ce que la 
polasse caustique a une conductibilité très forte, tandis que les sels de 
potassium ù acides gras ont une conductibilité spécifique plutôt faible. 

Prenant alors des quantités déterminées de graisses, saponifiées par 
une même quantité de potasse, toujours en léger excès relativement à la 
graisse, on obtient des savons dont les conductibilités augmentent ou 
diminuent, selon que la graisse contient une proportion plus ou moins 
grande d'acides à poids moléculaire peu élevé. Le beurre, par exemple, 
absorbant pour se saponifier plus de potasse que la margarine, par 
suite de sa plus grande richesse en acides à petites molécules, donnera 
une solution contenant moins de potasse libre. La conductibilité sera 
par conséquent plus faible. 

Comme on pourra le voir par les chiffres ci-après, on obtient dans 
les rx)nductibililés des constantes à peu près fixes, qui pourraient 
servir, du moins pour certains corps gras, à les identifier, et à recon- 
* naître dans le beurre, par exemple, une addition même minime d'autres 
graisses, celles-ci donnant toutes des savons à conductibilités sensible- 
ment plus élevées. 

Quelques points essentiels doivent être observés pour obtenir des 
résultats comparables : 

!• Opérer avec des quantités rigoureusement connues et toujours les 
mêmes de KOH. On fait une solulion alcoolique normale de potasse pure 
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exactement titrée. Cette solution faite avec un alcool à 93*" de bonn<^ 
qualité, et mise dans de petits flacons bien bouchés, à Tabri de la 
lumière, conserve longtemps son titre; 

2** Les graisses doivent être sèches et exemptes absolument de sels 
icaséine, chlorure de sodium, etc.) qui viendraient par leur grande 
conductibilité fausser Tes résultats. L'épuisement par Téther àe pétrole 
{bouillant au-dessous de 65*) des beurres et des margarines, donne les 
graisses dans les conditions de pureté voulues, et présente de plua 
l'avantage d'éviter les longues dessiccations à Fétuve et les fiitralions. Les 
huiles sont généralement suffisamment sèches pour être employées 
directement ; \ , 

3^ Les solutions de savons que Ton voudra soumettre à Télectrolyse 
devront toujours être au même état de dilution;* 

4«> Pendant les déterminations, il faut maintenir la température bien 
fixe, la conductibilité des électrolyses augmentant généralement avec 
elle. Nous avons opéré à 18° C, cette température s'obtenant et se 
maintenant facilement dans un laboratoire. On se servira d'ailleurs avec 
avantage d'un thermostat. 

En résumé, la méthode consistera donc à : 

i^ Prendre un poids constant de graisse ou d'huile ; 

t* Prendre un volume constant de la solution alcoolique titrée de 
potasse; 

3<> Saponifier toujours de la même manière; 

4<> Étendre toujours au même volume la solution de savon. 



PRÉPARATION DES SAVONS. 

On pèse exactement dans un ballon taré d'environ 200 c. c, 
W grammes de graisse purifiée comme nous l'avons indiqué plus haut. 
On y ajoute 45 c. c, de la solution alcoolique normale de potasse, ce 
qui fait sensiblement 0»%250 de KOH par gramme de graisse employée. 
1 gramme de beurre n'exigeant en moyenne que 227 milligrammes 
de KOH pour se saponifier, on est certain qu'il restera toujours dans le 
savon un léger excès d'alcali. 

Le ballon est alors relié à un réfrigérant à reflux. On est ainsi certain 
de conserver tout l'alcool et de pouvoir opérer dans des conditions 
toujours identiques. On chauffe au bain-mark pendant trente minutes 
pour amener une saponification complète. On ajoute au savon formé de 
l'eau distillée de façon à obtenir exactement 250 c. c. de solution. Il ne 
reste plus qu'à soumettre la solution à l'électrolyse en prenant les pré- 
cautions ci-dessus indiquées. 
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Dans le tableau ci-dessous, nous avons indiqué : les indices de réfrac- 
tion obtenus par le butyroréfractomètre Zeiss, à la température de S.^** , 
les acides volatils en centimètres cubes de KOH "Iiq par la méthode 
Reichert Neissl et les températures critiques de dissolution déterminées 
par M. le professeur Crismer (^). 

H. Waifters a bien voulu mettre à notre disposition des échantillons 
de différentes huiles pures : 



SUBSTANCES. 




Acides 
Tolatils 
Reichert 

Meissl. 



Tempérât 
critique dQ 
dissolution. 



CONDUCTIBILITÉS 

spécifiques à IS» G. 



Beurre 4. . 

- 2. . 

- 3. . 

- 4 . 

Margarine 1 

- î 

- 3 

- 4 



Huile de coton 

— d'arachides i 

— - 2 

— de sésame . 

— d'olives . . 



U,5 

45 

45 

48 

52,5 
56,5 
54 
58 

63 

58,25 
60,25 
63 
• 57,25 



28,7 



28, 
25 



3,2 
1,9 



,6 ( ^ 
) 403 



- I 



403« 

122* 

à 
123* 

i45<»àl46*> 

123» 

120o,5 
4230 



0,006457 
0,00650 
0,006507 
0,00701 

0,008224 
0,003459 
0,008472 
0,008489 

0,008629 

0,00870 

0,008741 

0,008779 

0,009927 



Il ressort de l'examen rapide de ces chiffres que la conductibilité 
spécifique est en relation directe avec les indices de réfraction et les 
températures critiques de dissolution. 

On constate également que la conductibilité spécifique parait d'autant 



(») Bulletin Associât, des chim., n« 5, 1895. 
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plus élevée que la quantité d'acides gras fixes, insolubles à Tétat degly- 
cérides, est plus élevée. 

La conductibilité moyenne pour les beurres étant d'enviro 
plus faible que celle des margarines, on conçoit qu'une ( 
même faible de margarine dans du beurre, déterminera une 
talion assez notable dans la conductibilité du savon. 

Les beurres i, 2, 3 étaient d'origine connue et différente 
Sarts, Ardennes) et présentaient des garanties absolues de pui 

Le beurre 4 donne 48 au réfractomètre, chiffre super 
moyenne; la proportion d'acides volatils est assez faible é 
Nous voyons la conductibilité monter d'à peu près 8 ^lo sur 
autres beurres. 

Les margarines examinées sont des produits alimentaires 
merce, renfermant donc des quantités variables de lait, et 
beurre. 

La margarine i, de conductibilité sensiblement plus fail 
également l'indice de réfraction plus bas, et une proportion [ 
d'acides volatils. 

La margarine 3, était mélangée d'huile de sésame; aussi, con 
plus élevée. 

Même falsification pour l'huile d'arachides 2; même aug 
dans la conductibilité. 

Nous n'avons pu nous procurer d'oléo-margarine exempte ( 
Celle-ci donnerait certainement un chiffre plus élevé et plu 
que les margarines que nous avons essayées. 

Nous avons pu examiner des solutions de savons après six 
Elles ne présentaient qu'un très léger dépôt. Elles ont dont 
pour le beurre, des chiffres plus bas qu'à la première électrol 



SUBSTANCES. 


Première 
détermination. 


Ap 
six ser 


Beurre 1 

Margarine 2 


0.0064^7 
0.008459 


0.0( 
0.0( 



Nous pensons qu'en se basant sur un plus grand nombre d 
nations faites sur des margarines et des beurres purs et frais 
fait arriver à établir une conductibilité limite moyenne pour 
et une conductibilité moyenne pour la margarine. On dét 
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ainsi aisément et très approximativement dans un mélange des deux 
graisses, la quantité de margarine ajoutée. 

Quant aux huiles, d'après le peu d'observations que nous avons pu 
faire, il est plus difficile de se prononcer. Les écarts, par suite de la 
composition même des différentes huiles, seront toujours moins grands. 

(Université de Bruxelles. Laboratoire de chimie 
générale de H le professeur Reychler.) 



Recherches sur les tanins; 

par Thomas Palner. 

(Travail présenté à la Section de chimie industrielle le 2 mai 1896.) 

Peu de produits offrent un plus grand nombre de sujets intéressants 
et variés pour le chimiste que les tanins; peu possèdent des caractères 
plus tranchés, et l>eaucoup, quoique d'une importance en réalité 
secondaire, en ont acquis une très grande par ce fait que les chimistes 
les ont étudiés. 

On peut dire que les qualités que possèdent certaines infusions végé- 
tales par leur action sur le tissu animal sont connues depuis longtemps ; 
beaucoup de peuplades sauvages, en effet, ont trouvé le moyen de con- 
vertir on cuir les peaux d'animaux. 

Parmi plus de deux cents familles de plantes qui renferment de nom- 
breuses espèces connues comme ayant une action astringente, ou comme 
contenant du tanin, non moins de quatre-vingts, soit 36 Vo, sont actuel- 
lement employées dans les différents pays. La seule circonstance qu'un 
nombre très limité de ces plantes arrive en Europe ne peut être consi- 
dérée comme un argument défavorable à leur emploi. 

L'initiative de l'étude d'une question commerciale devrait venir de 
ceux qui y ont un intérêt direct; elle manquait cependant com- 
plètement de la part des tanneurs, il y a quelques années; actuelle- 
ment, malgré les statistiques qui démontrent que la fabrication du 
cuir en Belgique a beaucoup à gagner par la connaissance de ces 
ressources variées et précieuses, à peine a-t-on fait quelque étude à ce 
sujet. L'introduction de nouvelles matières et le développement de ce 
qui n'était autufois qu'une industrie domestique a cependant amené 
certains fabricants à rechercher les renseignements que les investiga- 
tions scientifiques peuvent seules offrir. 

On peut affirmer que la valeur d'une matière ne consiste pas seule- 
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ment dans la somme de substances tannantes contenues dans un 
échantillon, surtout lorsqu'il est peu connu, mais dans la qualité des 
tanins qui y sont contenus, la nature de la couleur, etc. 

11 faut rappeler que les tanneurs classent leurs matièfes en deux 
espèces : 

i® Matières qui donnent blanc sur la fleur des peaux; 

3* Matières qui ne le donnent pas. 

Les premières comprennent tous les tanins qui donnent une colora- 
tion bleu-noir avec Tacétate de fer. 

Les secondes comprennent tous les tanins qui donnent une colora- 
tion verte avec le même réactif. 

De plus, les tanneurs désignent comme « anhydrides » simplement 
les matières colorantes : ainsi ils rejettent les matières contenant de 
grandes proportions d'anhydrides, comme donnant une couleur trop 
rouge ou trop foncée ù leurs cuirs. 

Quand donc on considère, parmi les nombreuses plantes contenant 
du tanin, combien il y en a peu qui sont employées ou trouvent un 
débouché sur le marché comme matières tannantes, on ne saurait 
donner une trop grande valeur à une méthode de recherches qui, 
comme je m'efforcerai de le démontrer, est basée sur de solides prin- 
cipes et dont l'application sera d'un enseignement précieux, non seule- 
ment pour les tanneurs, mais pour tous les fabricants d'extraits 
tanniqucs. 

11 n'est pas dans mon intention de traiter le sujet au point de vue 
général, industriel : cela serait impossible dans l'espace dont je dispose ; 
ce que j'essayerai de faire, c'est de le mettre en évidence de façon à vous 
convaincre de son exactitude. 

Malheureusement, il existe un trop grand désaccord entre les chi- 
mistes au sujet de ces déterminations; une base bien défmie devrait 
être admise, et soit que le tanin doive être considéré comme pur tanin, 
acide gallique, acide galiotannique, acide oxalique, oxygène, etc., 
soit que les différents tanins doivent être recherchés et leurs quantités 
déterminées ou non, la matière sera peu importante, aussi longtemps 
que les résultats ne seront pas conformes. 

Le tanin de l'écorce de chêne, qui peut être considéré comme le 
meilleur de qualité, est pratiquement égal au coefficient de l'acide oxa- 
lique (Neubauer et Oser). 

Le tanin de noix de galle donne pratiquement deux tiers de cette 
quantité et cette fraction renferme probablement le tanifi de beaucoup 
d'autres matières végétales, dont quarante variétés environ sont connues. 
Prenant alors comme type le coefficient 63, qui est celui de l'acide oxa- 
lique, nous réduisons nos matières à un type connu, c'est-à-dire à 
l'écorce de chêne. 
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Chaque matière a sans doute son coefficient spécial, de sorte que les 
vrais facteurs doivent différer ; il est impossible cependant de comparer 
ces matières entre elles sans danger de s'égarer; il y a donc un avantage 
positif à se servir du coefficient de Facide oxalique. 

Une excellente méthode pour l'examen d'uki tanin est celle qui a été 
proposée par M. T. E. Thorpe (*). 

Un gramme d'un échantillon contenant du tanin de plusieurs espèces 
est chauffé avec 3 c. c. de glycérine pure à une température de 490® — 
200® pendant vingt minutes. Après refroidissement, le produit est traité 
par 20 c. c. d'eau distillée et bien agité avec un volume égal d'éther, 
sans filtration préalable. 

La couche éthérée contient le pyrogallol et le catéchol ; on retire la 
portion aqueuse, on l'évaporé, et le résidu, après séchage complet, est 
dissous dans 50 c. c. d'eau chaude, puis filtré. 

Le filtrat est ensuite réparti dans plusieurs éprouvettes à pied et 
essayé avec les réactifs. 

11 est nécessaire de rappeler que la production du pyrogallol peut 
résulter de la présence d'acide gallique dans l'échantillon, tandis que 
la présence de catéchol ou acide protocatéchique peut provenir de la 
décomposition decatéchin ou d'autres produits. 

Les solutions pour les essais colorimétriques doivent être très étendues 
et d'une densité jamais supérieure à i.002. 

Catéchol avec chlorure ferrique en évitant un excès de réactif. 

i?^ad l'on : Vert- bleu intense devenant bleuâtre; la solution devient 
rouge par l'addition d'une solution très étendue de carbonate de soude. 

Caléchol avec sulfate ferreux pur. 

Réaction : Coloration violette dans une solution neutre. 




Eau de chaux 

en excès 

ou 

chlorure de baryum 

et 

ammoniaque. 

Chlorure ferrique. 



Acétate ferrique. 



Précipité blanc 
devenant bleu. 



Précipité bleu-noir 
détruit à chaud. 



Précipité bleu-noir. 



Précipité blanc 
devenant bleu. 



Coloration 

bleu foncé. 

détruite à chaud. 

Précipité pourpre- 
noir. 



Aucun précipité. 
Coloration pourpre 

immédiate, 
devenant brune. 



Coloration rouge 

devenant brune par 

la chaleur. 

Coloration 
pourpre -noir. 



(•) Ctiem. News, XLlll, 109. 
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SUR LE DOSAGE DU TANIN PAR LES SELS MÉTALLIQUES. 

Il est inconstestable que les procédés basés sur la précipita 
tanin par les sels métalliques, ont tous le défaut de doser ei 
temps que le tanin une partie souvent assez considérable d 
stances non tanins, entre autres Tacide gallique, les matières co 
et différentes autres substances, d'une composition souvent asse 
ble, contenues dans les extraits commerciaux et parfois ajouta 
extraits. 

SUR LE DOSAGE DU TANIN PAR LA GÉLATINE ET LES CORPS GÉLATINE 

Ces méthodes très variées, basées sur l'absorption du tanii 
gélatine, par les tissus produisant de la gélatine, par la poudre c 
Tosséine, etc., ont été l'objet d'un fort grand nombre d'expe 
Quoique l'absorption du tanin soit bien complète, les non- ta 
surtout l'acide gallique, sont absorbés dans une proportion assez 

La méthode Loewenlhal qui est inexacte lorsqu'on sad 
une solution de tanin comme on en rencontre toujours dans 
merce, et assez souvent dans les pharmacies, c'est-à-dire mêlée 
relés, devient absolument exacte lorsqu'on opère sur du tar 
Par tanin pur, je veux dire un tanin qui ne renferme aucune 
quelconque autre que le tanin oxydable par le permanganate de 
après séchage dans le vide sec. Ce tanin m'a été fourni par M. R. I 

Les échantillons les plus purs sont ceux de Schering. ^ 
moyenne obtenue par l'examen de plus de vingt échantillons 
différentes périodes et provenant de différentes sources. 

'Total des matières oxydables par iOO grammes de pur ta 
calculées comme C2H2O4.2H2O « 151.55. 

Donc 

451.55 
151.55 — 41.57 = 99.98 «/o de pureté. 

Ces échantillons, passés par le filtre à peau (tannomètre Fer 
ou absorbés par la poudre de peau pendant vingt-quatre hei 
employant 59 •/. de peau pour la première addition, 30 ®/o 
deuxième et 20 *»/« pour la troisième, en laissant des intervi 
quatre, six, quatorze heures entre chaque addition, accusaient 
matières retenues par la peau : 
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Total des matières oxydables par 100 grammes de pur tanin bien sec 
calculées comme CsH204.3H^0 =» 141 .âS. 
Donc 

141.55 **'^ 
U1.55 — 44.50 - 97.05 «/o de malières retenues par la peau. 

La différence est donc de 2.93 •/«, même pour un tanin pur. 

Il est exlrômement diflScile de se procurer le tanin purifié. Mieux vaut 
cependant se procurer le lanin pharmaceutique, et surtout celui do 
Schering (»), que de le préparer soi-même selon les indications de 
M. Paul Sisley (2); i| suffit ainsi de faire la dernière purification^ qui est 
simple. 

Le tanin purifié possède les caractères suivants : 

1« Poudre très blanche, soluble en toutes proportions dans l'eau et 
donnant des dissolutions aqueuses, môme très concentrées, parfaitement 
incolores et limpides; 

2® Il ne possède pas d'odeur ; 

3<> Avec l'acétate de plomb, il donne un précipité d'une blancheur 
parfaite; 

4* Bouilli avec de l'acide sulfurique étendu, il se transforme en acide 
gallique. La liqueur mère, neutralisée par le carbonate de baryte, 
traitée par l'acétate de plomb, filtrée et ensuite débarrassée de l'excès 
de plomb par l'addilion d'une solution saturée de sulfate de soude faite 
de façon qu'une quantité connue de cette dernière solution précipite 
exactement les sels de plomb en excès, et traitée par la méthode Allihn, 
n'accuse aucune trace de glucose ou glucosidcs; 

^^ Il est absorbé entièrement par la poudre de peau ; 

6* La dissolution aqueuse ne se trouble pas par l'addition d'alcool 
d'abord et ensuite d'élher. 

Traitée avec la poudre de peau, la solution devient très légèrement 
opaline, tandis qu'avec la gélatine, le précipité (tannate de gélatine) est 
parfaitement blanc, sans aucune trace de bleu ou de vert. 

Il esta remarquer que les échantillons de tanin donnent souvent de 
notables proportions de glucose, avec des quantités très variables de 
résines, amidon, chlorophylle et d'autres matières. Dans un cas, j'ai 
constaté le remplacement presque intégral de l'acide tannique par l'acide 
gallique. 



(•) Tanninum Levissimum 1' est absolument pur. — Tan. purissimum pulv. ne 
conserve pas sa pureté primitive ni sa facilité de dissolution. 
(«) Mon, scientif,, 1894, p. H6. 
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Rimdtat de Fexamen de quelques échantillons de tanin. 



a. 



6. 



7. 



Tanin 

Non-tanin 

Total oxydable 
CjHAÎHtO. . . . 

Facteur 

Pureté •/• 



97.98 

U1.5 
44.5 
97.0 



89.35 
4.40 
435.7 
46.4 
89.0 



50.82 
49.18 
116.1 
54.2 
62.0 



89.56 
10.43 



90.12 



9.87 



09.4 


110.1 


57.5 


57.5 


42.0 


52.0 



73.Î53 


75.04 


26.48 


0.54 


129.4 


iH.8 


48.7 


S6.4 


81.0 


66.0 



81.81 
18.19 

190.7 
33.0 

157.6 



Numéro 1, tanin de Schering. Numéro 3, moyenne de dix échantillons 
pharmaceutiques. Numéro 3, moyenne de dix échantillons de drogue- 
ries. Numéros 4 et 8, échantillons reçus d'une maison de Londres pour 
analyse. Numéro 6, échantillon falsifié par moi-môme avec 20»/o d'acide 
gallique et 10«*/o d'amidon. Numéro 7, moyenne d'échantillons présentés 
comme pur tanin. Numéro 8, acide gallique. 

NOYEN ADOPTÉ POUR LA PURIFICATION OU TANIN COMMERCIAL. 

On prépare une solution d'un litre d'une densité d'environ 1.07 que 
l'on met dans un séparateur-poire en verre; on ajoute SSOc. c. d'éther 
pur, on agite violemment et on laisse reposer, soit dans un endroit 
froid, soit en pinçant l'appareil dans de l'eau froide ; après six heures de 
repos, on soutire la solution éthërée qui s'est déposée au fond; cette 
solution renferme environ 49 <»/o de tanin, elle n'est pas miscible à 
l'éther, mais clic se dissout dans l'alcool, le chloroforme, l'acétone, 
Talcool-méthylique, la benzine et l'élhcr de pétrole. 

11 faut remarquer également que le produit ne dissout ni l'acide 
gallique, ni l'acide ellagique, ni le glucose, ce qui est très important. 

Pour sa purification, on le dissout dans le moins d'eau possible, on 
le lave par trois fois avec l'éther pur, pour enlever les dernières traces 
d'impuretés, puis on l'étend sur des plateaux de verre ou de porcelaine 
bien propres et on le dessèche dans le vide au-dessus de l'acide sulfu- 
rique. Aussitôt sec, on le pulvérise, on le passe par le tamis de soie 
n* ISO, on le reprend par l'éther anhydre, puis on le dessèche daus le 
vide sec. 
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SOLUTION DE PEEiURCAKATE DE POTASSE. 

La solution décinormale contenant 3'*',16 de K^Hn^Og en aiguilles 
fines, par litre, quoiqu'elle convienne très bien, ne présente aucun avan- 
tage sur la solution ordinairement employée et qui contient 10 grammes 
de K^Mn^Og par six litres. Il est bon de vériBer le titre par le sulfate 
double de fer et d'ammoniaque Fe( AzH4)2SsOs.6H)0, ou avec une solu- 
tion décinormale d'acide oxalique. 

SOLUTION d'indigo. 

La solution est faite avec le carmin d'indigo en poudre ou indigotine 
surfine de Gehe etC*« de Dresde. 50 c. c. exigent exactement 23 c. c. de la 
solution décinormale de permanganate. 

Là où j'emploie la solution ordinaire de permanganate, la solution 
d'indigo est faite de façon que 25 c. c. de celle-ci consomment 22 c. c. 
de la première. 

RELATION EXISTANT ENTRE LE TANIN PURIFIÉ 
ET LA SOLUTION DE PERMANGANATE. 

Procédé. 

Je mets dans un grand a Bêcher glass » 750 c. c. d'eau distillée; 
j'ajoute 25 c. c. de la solution d'indigotinc. Je place le tout sur une 
feuille de carton blanc au milieu de laquelle est percé un trou de 
51 à 63 millimètres de diamètre, puis j'éclaire du dessous, au moyen 
d'un réflecteur ou d'un miroir concave quelconque, par la lumière 
blanche. La feuille de carton blanc est d'une telle grandeur qu'en 
regardant dans le goblet dans la direction d'un angle obtus, le bord du 
carton est justement visible sous le liquide et donne naturellement 
avec l'indigo une zone bleue distincte. 

Je descends la pointe de la burette remplie de permanganate jusqu'à 
1 centimètre de la surface du liquide, puis je mets dans la solution un 
agitateur mécanique, mis en mouvement par une petite turbine à eau 
ou par tout autre moyen. 

Je verse la solution goutte à goutte, d'une manière uniforme, de façon 
à avoir une goutte par 1 ^/^ seconde, jusqu'à ce que le liquide devienne 
transparent ; puis je flnis le dosage avec une goutte par 4 secondes. 

La burette à employer est celle de Geissier étalonnée, avec un bec do 
robinet plus long que d'habitude, afin de pouvoir lire facilement au 
^1^0 de c c 
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AaOE 6ALUQUB. 

Je suis le même procédé» mais je remplace le tanin par une quantité 
quelconque d'acide gallique (acidum gallicum purissimum de Schering), 
100 grammes exigeant 37833 c. c. de la solution de permanganate, on 
aurait : 

i^=0.0026432parc.c. 

63 de CtHs04.2H,0 » 96.432 de QjEfi^.E^O. 

Donc il faut plus de permanganate pour achever l'oxydation de 
l'acide gallique que pour oxyder le tanin. 

100 d'acide gallique 37.9147 ) 

; oxygène. 
100 de tanin 19.r — 



TANIN PUR EN PRÉSENCE DE l'aCIDE GALLIQUE. 

0«',07S de tanin pur et Ok'.OTS d'acide gallique furent dissous dans 
50 c. c. d'eau, puis précipités entièrement par le système Carpené (i), 
en employant une solution d'acétate de zinc contenant un fort excès 
d'ammoniaque. Le précipité est recueilli sur un filtre plissé, lavé avec 
de l'eau ammoniacale à 3 ''/o, dissous dans l'acide sulfurique, et ensuite 
titré avec le permanganate. 

Plusieurs essais m'ont donné comme moyenne le résultat suivant : 
50 c. c. : soit 0.075 d'acide tannique restant après la précipitation de 
l'acide gallique, comme je viens de l'indiquer plus haut, exigent 
40 à 40.2 c. c. de la solution de permanganate. 

Donc 100 grammes égalent : 

S4133 X 0.004155 = 100.2726 de tanin. 

Il est certain que l'on n'a dosé que le tanin et que l'acide gallique 
n'a exercé aucune influence sur le résultat; ce moyen de doser les pro- 
duits destinés à la tannerie peut rendre des services en déterminant 
les corps fictifs qui, bien que n'étant pas toujours constitués par de 
l'acide gallique, donnent cependant une forte réaction avec le perman- 
ganate. 



(1) Joum, Chem. Soc., t. XXVllI, p. 1054. 
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on peut aflBrmer que la peau absorbe la totalité des matières tannantes. 

Ùl somme des produits rendus solubles en employant i grammes de 
poudre de peau avec 100 c. c. d*eau distillée ne dépasserait pas 0.5 c. c. 
de la solution ordinaire de permanganate, soit 5 c. c. par litre, ce qui 
correspondrait à 0.00063 de tanin pur. 

Donc : 

0.00063 X 100 



3 



.-0.021 o/o. 



C'est trop peu pour avoir une grande importance; nous pouvons donc 
conclure que l'effet produit sur le liquide est une transformation com- 
plète, un autre corps étant produit qui possède une affinité plus haute 
pour l'oxygène que le tanin ou la peau. 

Une autre série de huit tubes furent ensuite traités avec 6 grammes 
de gélatine en poudre; après leur avoir fait subir la rotation dans 
l'appareil centrifuge, je les saturai de sel ordinaire, puis j'ajoutai 10 c. c 
d'une solution d'acide sulfurique (1 vol. H2SO4 à 10 d'eau) au ^/lo, et 
une cuiller à café de kaolin. Je les fis de nouveau tourner pendant un 
quart d'heure, puis je filtrai et procédai au dosage. 

{À suivre.) 
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De plus récentes expériences confirment Topinion exprimée antérieurement que 
risomaltose de Lintner est un mélange de maltose et de dextrine 

CiiHioO,o+H,0. 

Le glucose n'est pas présent parmi les produits de Taction, sur Tamidon, de la 
diastase du malt séché lentement, et la diastase de celte source est sans action sur 
du maltose. * 

Il a été montré antérieurement que, si de Tamidon est transformé à 70> avec la 
diastase de malt de brasserie ou touraillé, la partie qui correspondrait à riso- 
maltose de Lintner donne, par le traitement avec Tacétaie de phénylhydrazine, du 
(^ucosazone en même temps qu'une osazone ayant l'apparence cristalline et le 
point de fusion de l'isomaltosazone de Lintner, mais ayant la composition 

C«tHsoOu(NtHC«H.},. 

comme si elle dérivait d'une hexatriose Cig E^f Oie. C'est pourquoi les auteurs sont 
disposés à croire qu'une hexatriose est un des produits de l'action, sur l'amidon, de 
la diastase provenant de malt touraillé. Une active recherche a donc été faite pour 
retrouver l'hexatriose parmi les produits de transformation ci-mentionnés, mais 
aucun composé cristallisé n'a été isolé de ceux-ci, à l'exception du maltose. Du glu> 
cose est invariablement présent en petite quantité et peut être décelé par la forma- 
tion de glucosazone. Quand du maltose est traité à 70» pendant deux heures avec de 
la diastase de malt séché à haute température, la présence du glucose, qui dans un 
cas est monté à 20 o/o> ost indiquée par l'augmentation du pouvoir réducteur. La 
présence du glucose était aussi démontrée par la production de la glucosazone. 

Prenant en considération le fait que la production d'une hexatriose était obtenue 
seulement dans les cas où du glucose était présent, et que la prétendue isomaltose 
contient la dextrine 

Cit^foOio"*" HjO, 

les auteurs concluent que l'hexatriose pourrait être produite par la condensation de 
la dextrine et du glucose en présence de l'acétate de phénylhydrazine, ce qui semble 
être le cas ici. Les auteurs ne peuvent dire à présent si la dextrine et le glucose se 
combinent en même temps pour former une hexatriose, soit : 

CeH|«Oe -♦- CitH^oDio =* C|gH,iO,e. 

Si, cependant, un mélange d'isomaltose (préparé avec de la diastase de malt séché 
lentement) cl de glucose est chauffe avec de racétatc de phénylhydrazine, d'après la 
manière ordinaire, le produit est un mélange de glucosazone et d'une osazone soluble 
dans l'eau. Celle dernière fond à 15(K160> et donne des valeurs analytiques indi* 
quant que c'est un mélange d'une hexalriosazone et d'une hexabiosazone (maltosa- 
zone). V. D. 
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18. — Isomaltose, par C Ulrich. (Chem, Zeit., pp. i5&1524, 18^.) 

L'auteur a refait le travail de Lintner et Dûll, en employant leur méthode de 
fractionnement; il arrive à la conclusion que par Taction restreinte de ' ^' 
sur Tamidon à TO» C^ il ne se forme pas dUsomaltose. mais seulement 
ordinaire. Le point de fusion de la maltosazone varie avec la méthode su 
préparation de ce composé. 



B — CUIMIB ANALYTIQUE. 

19. — Une nonvelle méthode d'analyse des a^halti 

par M. Samuel-P. Sadtler. (Moniteur scientifique,) 

L*auteur préconise, comme donnant de meilleurs résultats que la i 
M"« Linton, le mode d'opérer suivant. 

On prépare dans un creuset de Gooch, un filtre en amiante que Ton s 
tement. On place dans ce creuset environ 10 grammes de sable fin que V 
et refroidi au préalable, et un gros fil de platine d'environ 8 centime 
gueur. On sèche le tout à 100* C. jusqu'à poids constant. On î 
i à 2 grammes d'asphalte ifmement pulvérisé s'il s'agit d'un asphalte 
l'on mélange intimement h la couche supérieure de sable au moyen du f] 
en ayant soin de ne pas déplacer le filtre d'amiante. On repèse Tapp 
déterminer le poids exact de la prise d'essai et on sèche le creuset cl i 
à 100» C. jusqu'à poids constant. S'il s'agit d'un bitume liquide (mail 
minéral), on le mélange également au sable, mais après l'avoir ramolli 
fant légèrement. Dans l'un ou l'autre cas, la perte de poids à lOO*» C. 
comme « humidité et perte à 100* w. 

Le creuset est alors placé dans un extracteur, on épuise d'abord î 
l'acétone. On enlève le creuset et après dessiccation, on le pèse. La pei 
représente le pétrolène. 

On opère ensuite d'une façon identique avec le chlorofonne. La nou\ 
poids représente Fasphtaltène. Le temps employé pour l'épuisement c 
évidemment suivant les asphaltes, mais il n'excède jamais douze heure 
tone et huit heures pour le chloroforme. Le creuset doit être pesé la \ 
après quatre heures d'épuisement, puis toutes les deux heures, jusqu 
stant. Il doit être séché chaque fois à 100» C. 

On brûle le résidu contenu dans le creuset, on le calcine, et la p 
donne les matières organiques non bitumineuses. Par différence, on a 
minérales. 
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i et séparation da molybdène dn ▼anadivm. 

R. {D, c. G, et ZeiUschr. f. anal, Chem., 35, T7.> 

[S résultats dans le dosage du molybdène avec les 

'éeipite le sulfure de molybdène par Tacide chlorby- 
nnée de sulfure d*amraonium, ou par Thydrogène 
le. On filtre, après dépôt du précipité, et on lave 
n peu diacide sulfurique, puis avec de Tean légère- 
)n des dernières traces d'acide sulfurique. 
Tiide dans un creuset en porcelaine, on le dessèche 
snant le creuset fermé jusqu'à ce qu'il ne d^age 

basse température, puis on chauffe progressive- 
lation complète du sulfure en trioxyde. On redis- 
ue, on filtre la solution, on évapore le filtrat et on 
ir chasser Tammoniaque La matièfe prend finale- 
•rmation est alors complète; on pèse le trioxyde de 

la méthode Manco et Danesi, basée sur les réactions 

+ 2Ul = MoO«l + I-+-H«0 
+.2HI = Mo<0« -+- 1* -*- 11*0) 

date dans le ballon de l'appareil de Bunsen. On y 
potassium et de l'acide chlorhydrique de densité 
;hautfe ensuite très lentement, et lorsque le tube 
l'iode, on porte le liquide à l'ébullition. Quand les 
>ées dans la solution d'iodure de potassium, on 
iode libre par l'hyposulfite de soude, 
lement pas s'appliquer en préser.ce de bases jouis- 
poser l'acide iodhydrique avec mise en liberté 

e molybdène, les auteurs indiquent une méthode 
le est basée sur les réactions suivantes : 

V«05 + 2HBr ==. V»0* •♦- H*0 -♦■ Br« 
V*0* -♦- 2H1 - V*05 -f. m^o -*- 1« 
4-3Hls=Mo«0S-t-H<0 + l< 

'appareil de Bunsen avec de l'acide chlorhydrique 
»sium, en tenant compte des indications de Hol- 
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verscheit. L'iode, mis en liberté par le brome, passant à la distillation est titré avec 
rhyposulfite de soude '/jo normal. On trouve ainsi la teneur en vanadium. On ajoute 
ensuite à la solution bleue refroidie 1 gramme d'iodure de potassium et 1 à 2 ce. 
d'acide pbosphorique sirupeux. On distille de nouveau jusqu'à expulsion de Tiode 
mis en liberté et on titre avec Thyposulfite de soude. La différence entre le chiffre 
ainsi obtenu et celui trouvé d'abord pour le vanadium correspond au molybdène. 

A. G. 

21. — Sur nue réaction colorée spéciflqne des chlorates, 

par M. Denigës. (/. de pharm, et de chimie, 6« s., t. II, p. 400.) 

L'auteur emploie le même réactif qu'il a déjà préconisé pour la recherche de 
l'acide tartrique et pour celle des azotitcs (»), c'est-à-dire une solution de 1 gramme 
de résorcine dans 100 c. c d'eau et 10 gouttes d'acide sulfurique. 

Dans un tube à essai on met une ou deux gouttes au plus de la solution à exami; 
ner, on ajoute 2 c. c d'acide sulfurique pur, on fait refroidir le mélange ; on verse 
ensuite, sans agiter, 5 gouttes de solution résorcinique, on porte le tube dans l'eau 
froide et on agite peu à peu. 

Dans le cas de la présence des chlorates, si le titre de leur solution ne dépasse 
pas 2 •lo au maximum, on obtient une coloration verte, encore très sensible 
avec 0^,01 de ces sels. 

La présence simultanée d'azotites masquerait la réaction par suite de la teinte 
bleu violacé intense que prendrait le liquide. 

£n présence d'azotites, on procéderait comme suit : 2 c. c. de la solution sont addi- 
tionnés de i c. c. d ammoniaque, filtrés, puis sursaturés par l'acide acétique; on 
réduit par évaporation, à 4 à 5 gouttes, 1 à 2 c. c. de ce liquide acidulé, en faisant 
bouillir dans un tube et agitant constamment; on ajoute au résidu iO à 15 gouttes 
d'eau dont 1 ou 2 gouttes ont été traitées comme précédemment à froid par l'acide 
sulfurique et la résorcine. On obtient ainsi la coloration verte cherchée. 

La réaction est spécifique pour les chlorates; elle est très sensible. Il est même 
nécessaire de diluer quand le liquide examiné renferme plus de 20 grammes de 
chlorate par litre. J. W. 

82. — Snr la teneur dn zinc en sonfire et en carbone, par R. Funk. (D. C. 
G , t. XXVIII, p. 3129, et Bull. Soc, Chim,, S™* s., t. XVI, p. 485.) 

Pour la recherche du soufre, l'auteur utilise une réaction indiquée par Fischer 
pour la r^herche de l'hydiogène sulfuré. L'hydrogène dégagé d'un échantillon de 
zinc par l'acide chlorhydrique est re^'u dans une dissolution ammoniacale de sul- 



(») Voir Bull, de l'Assoc, belge dex chim., t. IX, pp. 89 et 2i4. 
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iale de zinc, el après avpir neutralisé celle-ci par Tacide chlorliydrique, on ajoule 
de la paramido-diméthylaniline el un peu de chlorure ferrique. 

La moindre trace d'hydrogène sulfuré fait naître, au bout de quelques minutes, 
une coloration bleue persistante, duc à la transformation du réactif en bleu de 
méthylène par l'hydrogène sulfuré en présence de chlorure ferrique. 

Le soufre se reconnaît ainsi dans le zinc à la dose de 1 dix-millionième. On peut 
employer la réaction pour faire un dosage coltrimétrique. 

Le carbone est dosé par l'analyse organique. L'auteur a constaté que les zincs 
pui*s du commerce renferment habituellement des traces de soufre et de charbon, 
le premier à l'état de sulfure, le second à l'état libre ; on peut les séparer par 
liltration du métal en fusion sur un tampon d'amiante. 

J. W. 

23. — Méthode pour la dosage de l'acdde uriqne basée sur la réduction 
à chaud de la liqueur de Fehling, par E. Riegler. iZeifschr, f, anal. Chem., 
35,31.) 

On sépare d'abord l'acide urique suivant la méthode Ludwig-Salkowski ou, plus 
rapidement, par le procédé Fokker. Dans ce cas, on opère comme suit. On ajoute 
10 c. c d'une solution saturée de carbonate de soude à 200 c. c. d'urine, on agite et 
l'on sépare par filtration, après un repos d'une demi-heure, le précipité formé par les 
phosphates. On lave avec 50 c. c. d'eau chaude. On ajoute au filtrat 20 c. c. d'une 
solution saturée de chlorure d'ammonium, on agite, on filtre après cinq heures sur 
un bon filtre (Schleicher el SchûU 597* et on lave avec 50 c. c. d'eau. Qn amène le 
précipité dans un verre de Bohême de 300 c. c. avec 50 c. c. d'eau environ, on y 
i\joute quelques gouttes de lessive de potasse et 60 c. c. de liqueur de Fehling. On 
agite le mélange et on le porte à l'ébullition. On continue à faire bouillir pendant 
cinq minutes. Après dépôt du précipité, on filtré sur un filtre épais (Schleicher et 
SchQll 590) et lave complètement. On i-edissout l'oxydule de cuivre sur le filtre avec 
20 c. c. d'acide nitrique de densité 1,1 et chaud, et lave le filtre avec environ 

00 c. c. d'eau. A la solution obtenue, on ayoute du carbonate de soude en poudre 
jusqu'à neutralisalioR et on fait disparaître le trouble qui se produit, avec de l'acide 
sulfurique très dilué ajouté goutte à goutte On porte le volume du liquide à 103 c. c. 
et on détermine le cuivre sur 25 c. c Dans ce but, on ajoute à la liqueur 1 gramme 
d'iodure de potassium dissous dans 10 c. c. d'eau el après dix minutes, on titre avec 
l'hyposulfite de soude et l'amidon comme indicateur. La solution d'hyposulfite peut 
être préparée de manière que 1 c. c. ■* Or ,002 d'acide urique en diluant 126 c. c. de 
liqueur Vio N à 500 c c. On ajoute au chiffre trouvé Or,90 pour la sohibilité de 
rurale d'ammonium. 

On peut également opérer d'après le procédé Allihn el peser le cuivre réduit. 

1 gramme d'acide urique correspond à 08^,8 de cuivre métallique. 

On emploie la solution de Fehling servant au dosage du sucre. A. G. 
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G. •— Chimie des denrées alimentaires. 

24. — Propriétés dii beurre prorenaAt de vaches nour 
tourteaiiz de sésame et de coton, par S. Stein. (Tidskrif 
VB, 13, B, 1894, el Vierteliahreschrift,iS9^, p. 178, d'après le 
Li^e, t. II, p. 241.) 

L*auteur a recherché si les réactions de Bauduin (acide chlorh 
Bechi (nitrate d'argent), employées pour la recherche des hui 
coton dans les beurres, peuvent être données par des beurres [ 
nourries à l'aide^ de tourteaux de sésame et de coton. 

Les résultats ont été négatifs pour ce qui concerne la réact 
constituant de Thuile de sésame, qui donne la réaction caractéri 
dans le beurre. Il n'en est pas de même pour ce qui concer 
coton. Après trois jours d'un régime à base de ces tourteaux, 
déjii des produits qui agissent sensiblement sur le réactif de Be 



M. - Sur le dosage du tanin dans les vins, par M. E. 

des sciences, t. GXXI, p. 646.) 

L'auteur à expérimenté les différents procédés en usage pou 
dans les vins. Il a reconnu qu'ils sont défectueux en ce que 
dépendent de la dilution, de la température, de la proportion ( 
des sels, etc. Seules les peaux et membranes animales, telles qi 
(méthode Girard), peuvent fixer tout Je tanin d'une solution. 

La méthode de Girard serait donc seule exacte, mais elle est 1 
el ne peut servir pour le dosage de faibles quantités de tanin. 

L'auteur préconise le procédé suivant : Environ 1(X) c. c. de 
un petit flacon bouché à l'émeri avec 1 gramme de cordes à 
semaine, à la température de \lSfi environ, tout le tanin est fi 
procède alors au titrage, ii l'aide d'une soluUon de pennangan 
1 c. c. correspond à 0»f ,2 de gallotanin pur, ^t en se servant d 
rique d'indigotine comme indicateur. 

La différence des volumes de permanganate de potasse empl 
^ c. c. de vin primitif el % c. e. du même vin privé de tan 
poids de gallotanin. 
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La corde à boyaux doit être préparée en soumettant les cordes à violon non 
huilées à dès lavages prolongés avec Peau alcoolisée, Teau acidulée, Teau pure, jus- 
*qu'à ce que la membrane ne cède à ces dissolvants aucune substance réduisant ^l 
froid le permanganate. * • 

La quantité indiquée^ 100 c. c. de vin, est celle qu'on doit employer pour les vins 
de Champagne. Si le vin est très tannisé, on Tétend avec de Teau. Le procédé peut 
aussi servir à Texamen des tanins commerciat\x« si Ton emploie des solutions de 
dilution convenable. J. W. 



F. — GHmitf BIOLOGIQUE. 

« 
96. — Influence de la quantité de lerure employée pour la miee en 

levain, par F. Czerny. {Oesterreichiscfie Braver und Bopfenzeitung^ 1995, 

p. m) 

Les expériences de Tauteur conduisent aux conclusions suivantes : 

1* Une mise en levain abondante peut hâter la fermentation sans p'oduire d'Hélé- 
tion nuisible de la température, 

n arrive souvent que, l'emploi d'une quantité de levain insuffisante ralentit la 
fermentation principale, ce qui est fâcheux, surtout pour les bières faibles. . 

En été, une semblable pratique expose au danger d'infection. En hiver, il faut 
protéger le levain contre la gelée pendant la conservation, et en employer plus qu'en 
été, pour que le départ rapide de la fermentation protège le moût contre un refroi- 
dissement exagéré. 

99 Une mise en levain abondante a pour effet d'augmenter l'atténuation, à la fin 
de la fermentation principale, la durée de cette fermentation restant la même. 

Cette pratique rend des services surtout avec des levures qui travaillent lentement 
et qui p^mettent bien d'atteindre l'atténuation désinée, mais emplpienl pour y par- 
venir un temps beaucoup trop long. 

3« Une mise en levain insuffisante nuit à la qualité et à la stabilité de la bière. 

11 n'est pas recommandable de diminuer l'atténuation, lorsqu'on la trouve trop 
forte, en réduisant la quantité de levure. On ralentit, en effet, par ce procédé, la 
fermentation au point de permettre aux mauvais ferments de s'implanter dans le 
inoût. Il arrive aussi que la clarification laisse k désirer. 

D'une manière générale, on peut dire qu'il est plus recommandable d'employer 
trop de levure que d'en employer trop peu. ^ V. D. 
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renit, H<S ne précipite pas le mercure ii froid. Mais Engier a reconnu que ces 
métaux n*étâient s^taqués qu'en présence d^Fair : il se produirait par cet intermé- 
diaire, des dérivés acides qui dissolvent Daciiement les oxydes métalliques. La 
production de ces huiles'minérales est tellement abondante, qu'on les emploie à 
l'état brut dans les centres de sa production comme combustible. A Fundley (Ohio), 
le gisement a une profondeur d'environ 1,250 pieds, sa largeur varia de îàSrailles. 
On a calculé que pour une épaisseur de SOO pieds seulement, la production du 
pétrole se chiffrerait à 3,500,000 barils. 

Ces pétroles se distinguent de ceux de la Pensylvanie par leur teinte foncée et leur 
densité élevée; ils possèdent une odeur particulière, sulfurée, fis renferment : car- 
bone, 84.57 •/©; hydrogène, iZM •/o; le dosage du soufre a donné 0.7Î •/♦. Ce der- 
nier se dégage en petite quantité (H*S. solution libre, et combinaisons sulfurées) 
lorsqu'on soumet le pétrole à la distillation; le reste se retrouve dans les résidus; 
ceux-ci renferment, en outre, des traces de métaux (or, argent, cuivre) ainsi qu'un 
peu de chaux et d'alumine. On y rencontre, comme dans les autres pétroles, des 
hydrocarbures C^H*"* -♦- * (butane, isobutane, isopentane, pentane, hexane et homo- 
logues supérieurs), des carbures aromatiques (benzine, soluène, xylène, métaxylènes) 
et des carbures C"H*n (hexahydrodérivés, naphtèn^, etc.). M. D. 
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Hydromel et produits dérlTés de la fermentation du miel, par J.-B. Depàiib. 
(Bruxelles, H. Lamertin.) 

Notre honorable président a réuni dans une brochure de 70 pages, les conféreners 
faites par lui à la Société d'agriculture de Bruxelles. 

L'auteur estime que dans un temps rapproché la production du miel, en E0lpque« 
dépassera la consommation et que l'on pourrait utilement employer upe partie du 
miel récolté à la fabrication des produits de la fermentation, tels que l'hydromel, 
l'eau-de-vie de miel elles liqueurs au miel, le vinaigre de miel. Il pense que l'emploi 
de l'hydromel est actuellement très limité à cause des mauvais procédés employés 
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pour le préparer et qui donnent, par conséquent, des produits li 

M. Depaire établit clairement la cause de la plupart des insuccès o 

$aiit en revue toutes les phases de la fabrication, il indique commen 

conduite pour que le fabricant obtienne de bons résultats. 

Cet opuscule est appelé à rendre de réels services aux apiculteurs. 

Rapport sur les travau ezécatés au laboratoire proTinci 
pendant Tannée 1894, par J. Yanden Berghe. 

Pendant Tannée 1894, il a été analysé, au laboratoire de Roulers, 1 
de matières fertillisantes, de denrées alimentaires, d*eau, etc. Le ra 
notamment une intéressante série d'analyses de miel , ainsi qu*un U 
la composition de Teau de six puits artésiens existants dans la 
dentale. 

liC rapport contient aussi la desbription d'une étuve-armoire de gc 
Pessai du pouvoir germi natif des semences ; cet appareil, conçu p 
préparateur au laboratoire, paraît, autant qu'on peut en juger 
description, être bien compris et remplir parfaiiement le but qi 
Tauteur. 

Répertoire des réactifli spéciaux , par Ferdinand Jean et ( 
(Paris, Bernard Tignol.) 

Les réacUfs spéciaux sont ordinairement désignés par le norr 
et sont disséminés dans de nombreuses publications périodiques < 
fort difBcile de les trouver. 

Les auteurs ont réuni dans leur petit volume plus de 400 réactifs 
donnant exactement la préparation et le mode d'emploi. Ils ont fail 
utile à la plupart des chimistes. 

Annuaire des brasseurs et desmaltenrs pour 1896, ps 

(Chez l'auteur, à Valenciennes.) 

Cet Annuaire contient la liste très complète des brasseries et 
France ainsi que celle des Sociétés et écoles spéciales de France e 
se termine par quelques indications sur la législation et sur la 
brasserie. 
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VARIÉTÉS 



La vente des entrais. 

Le commerce des engrais est régi, en Belgique, par une loi spéciale du 29 décem- 
bre 1887 qui a été édiclée dans le but de mettre fin aux falsifications et tromperies 
dont les cultivateurs sont victimes. 

Cette loi a incontestablement rendu des services, mais néanmoins on a dû recon- 
naître qu'elle était loin de mettre un tenne à tous les abus. Récemment encore, il 
nous est échu de jeter Talarme sur 1^ agissements de certaines maisons qui parve- 
naient à écouler dans le pays des^ engrais de valeur insignifiante à des prix absolu- 
ment surfaits Nos collègues du service agronomique et les laboratoires agricoles ont 
complété nos révélations et, finalement, la Chambre dos représentants même a été 
saisie de TafTaire On s*est notamment demandé au Parlement si la loi ne devrait 
pas être complétée en érigeant en délit le fait d*avoir livré des matières fertilisantes 
à un prix usuraire, c'est-à-dire sans proportion aucune avec la valeur intrinsèque et 
réellement marchande du produit. 

L^ discussion a eu pour résultat la désignation par M. le Ministre de Tagricullure 
d'une Commission chargée d'étudier la revision de la loi; cette Commission com- 
prend deux de nos confrères de la Section de chimie agricole, MM. Petermann et de 
Molinari. 

Tous ceux qui, comme nous, voient de près comment se pratique le commerce 
des engrais, et connaissent les différends qui surgissent entre acheteurs et vendeurs, 
ont dû reconnaître rapidement que la législation de 1887 présente d'autres lacunes 
encore que celle qui a été signalée à la Chambre. Au surplus, certaines dispositioirs 
de l'arrêté royal du 30 décembre 1887, p^s en exécution de la loi, demanderaient à 
être mises d'accord avec les progrès réalisés depuis par la science agronomique. 

11 nous semble que la Section de chimie agricole, qui comprend bon nombre de 
membres versés dans les analyses d'engrais, ainsi que des ingénieurs agricoles et 
des agronomes, etc., pourrait coopérer efficacement à l'œuvre de la Commission 
officielle en délibérant sur les mesures à prendre en l'occurrence. C'est ce qui nous 
a engagé à mettre la question à l'ordre du jour de la prochaine séance de la Section 
qui aura lieu le 3 juin. Alex. Lonay. 
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Secrétaire : M. H. Van Laer, rue de Hollande, 15, Bruxelles. 



Le Corpité se réunit le premier Jeudi de chaque mois à 8 heures du soir. 



Notes concernant le Bulletin. 

Le Bultetin de l'Association belge des chimistes parait le 25 de chaque mois; 
le n<> 1 parait le 25 avril. 

Toutes les communications destinées h figurer au Bulletin doivent être adressées 
au secrétaire de la rédaction, avant le premier jeudi de chaque mois. 

Tout auteur ou collaborateur reçoit une épreuve de son travail. L'épreuve doit 
être retournée au secrétaire de la rédaction endéans les trois jours qui suivent 
l'envoi. Passé ce délai, le bon à tirer est délivré par le secrétaire de la rédaction. 

n sera rendu compte dans le Bulletin de tous les ouvrages dont deux exemplaires 
auront été adressés a l'Association. 

D sera accordé aux auteurs qui en auront fait la demande préalablement, vingt- 
cinq exemplaires tirés à part aes travaux originaux de plus de quatre pages d'im- 
pression. 

Les auteurs qui désireraient un plus grand nombre d'exemplaires ou un titre 
devront supporter cette dépense supplémentaire. 

La reproduction des articles est autorisée à la condition stricte d*en indiquer 
Torigine. 
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10« année — N» 8 ^ Juin 1896 



, COMITE CENTRAL. 

Extrait du procès-verbal de la séance du o juin 1896. 

Présents : MM. Depaire,- président, Crispo, Effront, Graftiau, 
Lonay, Manne, Masson, Van Laer et Wauters, secrétaire génén 
Excusés : MM. Puttemans et Sachs. 

3'* Ont été admis membres de TAssociation : 

A. — Pour la Section île chimie agricole, 

M. Garlier, François, directeur du syndicat agricole d 
Wiers lez-Péruwelz, présenté par MM. Alex. Lonay et Wauters 

M. Laruelle, Adolphe, directeur-gérant du syndicat agr 
Landen, présenté par'MM. Grat'iiau et Alex. Lonay. 

B. — Pour la Section des denrées alimentaires, 

M. Florin, Jean-Baptiste, chimiste, rue Wiertz, 11, à 
présenté par MM. Puttemans et Wauters. 

M. Herlant, Léon, rue du Luxembourg, 11, à ffruxelles, 
par MM. A. Herlant et Wauters. 

C. — Pour la Section de chimie industrielle, 

M. Haak, Richard, chimiste, directeur de la fabrique de 
chimiques de M. Everaert, à Louvain, présenté par MM. Bardin < 

Le Comité a délégué pour représenter TAssocialion au Co 
Paris : MM. Depaire, Van Laer et TVauters. 

Il a décidé de se charger de Fenvoi à l'Exposition de ] 
instruments qui seront remis au Palais du Midi par les mei 
i'Association. 

Le Seciétaire gén 
i: Wauters. 
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Ouvrages reçus : 



Note sur les gerbées de féverolle^, par M. Drumel. 
, Nouveau produit devenant lumineux sous IHnfluence des rayons Rônt- 
gen, par M. Ed. Van Melgkebbke. 

Mia'ographie des poudres officinales, par M. A. Hermnt. 



SECTION DE CHIMIE AGRICOLE. 

^ Séance du mera^edi 5 juin 1896. • 

La séance est ouverte à- 3 heures, sous la présidence de M. Alex, 
Lonay, président. 

Sont présents : MM. J. Bardin, V. Bertrand, D^ H. Boêns, L. Boi- 
denghien, F. Carlier, R. Courtois, D. Crispo, A. Dewilde, L. Drurael, 
M. Duyck, J. Ernolte, E. Goevaerts, J.-J. Graftiau, Ch. Masson, A. Rele- 
com, E. Stuyvaert, J. Wauters, Acb. Grégoire, secrétaire. 

M. le Président regrette que les convocations n'aient pu être envoyées 
■en temps utiles aux journaux agricoles , sînon l'assistance eût été 
certainement plus nombreuse, il engage les membres à faire une propa- 
gande active en vue d'augjnenter encore l'effectif de la Section et à 
coopérer par des communications au succès des réunions, qui pourront 
peut-être ainsi devenir mensuelles, ce qui serait parfait. 

1*» La distillation au point de vue agricole sous le nouveau régime. 

M. Stuyvaert énonce d'abord le principe nouveau qui sert de base 
à la perception de l'impôt. Alors qu'anciennement on payait d'après 
la quantité de matière première mise en travail, à l'avenir la taxation se 
fera d'après le rendement réel. Outre cet avantage, qui met déjà la 
distillerie agricole dans les mêmes conditions économiques que la 
distillerie industrielle, il est accordé à la première une réduction 
notable de droits. 

Il importe maintenant de savoir si le cultivateur peut retirer plus 
d'argent de ses produits par leur conversion en alcool que par la vente 
directe. 

La teneur des différentes céréales en substances susceptibles d'être 
transformées en alcool est d'abord variable : l'orge est le plus payvre» 
suivent ensuite le seigle, le froment et le maïs. Combinant ces données 
avec le prix, on trouve que c'est le maïs qui fournit l'alcool au plus bas 
prix de revient, et le seigle parmi les céréales indigènes. Le cultivateur» 
traitera donc surtout ce dernier. 
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M. Stuyvaert établit le budget d'une distillerie travaillant d 
conditions. Cett^ distillerie, qu'il considère comme normale, trs 
•<^)00 kilogrammes de seigle par JQur pendant 100 jours, soit 
kilogrammes par année. L'installation de l'usine coûtera li 
!20,000 francs. Le travail exige deux hommes. En soustrayant < 
(luit obtenu la valeur du grain employé, le montant de l'impôt, 
et l'amortissement du capital engagé, le salaire des deux ouv 
prix du charbon et de l'huile consommés, il arrive à un produi 
25 francs par jour, soit 3,500 francs par .an. Il reste, en outre, h 
qui a une grande valeur alimentaire, sans compter que le cul 
peut utiliser sa machine à vapeur et le moulin de la distillei 
d'autres usagés. 

Le cultivateur a donc intérêt à installer une distillerie agricole 

Sûr la demande de M. Ernotte, M. Stuyvaert indique la pré] 
du seigle malté qui remplace avantageusement le malt d'orge. L 
malté s'emploie vert. 

M. Grispo craint que le distillateur rectificateur n'impose sei 

' tions au cultivateur distillateur et ne rende illusoires les a^ 

acxîordés par la loi à ce dernier, if voudrait que le distillateur 

pût rectifier ses flegmes et vendre directement pour la consom 

dût-on tolérer la vente d'alcool un peu plus impur que mainten 

M. Stuyvaert fait remarquer que le fisc ne tolérera jama 
car la surveillaifice serait impossible. La distillerie agricole < 
contraire, produire des flegmes impurs. Elle pourrait d'ailleurs 
des usines coopératives pour la rectification. 

M. le Président propose la publication du travail de M. Si 
et invite les membres à l'étudier et à soumettre leurs observatic 
réunion du mois d'août (^). (Adopté.) 

ê 

2« La drèche de distillerie dans l'alimentation du bétail. 

M. Grispo a commencé une enquête sur l'alimentation 
drèches de distillerie dans la banlieue d'Anvers. Il résulte des i 
reçues que cette alimentation est éoonamique et saine quand les 
sont administrées à l'état frais, en quantités convenables et ass 
des aliments stimulant toutes les fonctions digestives. Toute 
vaches laitières sourries avec des drèches fournissent beaucoup 
mais du lait pauvre. 

M. le Président donne lecture d'une lettre de M. Mercier, 
pu se rendre à la séance, et dans laquelle il partage les vues de M 



(*) Le rapport de M. Sluyvaert paraîtra dans le prochain numéro du Bt 
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M. le D' Boëns trouve. que l'on devrait être prudent dans Fadmi- 
mstration des résidus industriels aux vaches laitières. On obtient 
souvent du lait possédant des propriétés nuisibles, dangereux surtout 
pour Talimentation des enTants. 

M. Courtois attribue les accidents constatés dans l'alimentation aux 
drèches, ù Iti présence dans celles-ci d'alcools supérieurs qui jouissent, 
comme on sait, de propriétés toxiques. Il craint que dans les petites 
distilleries les drèchcs ne contiennent de ces corps en quantités consi- 
dérables par suite d'un travail moins parfait. 

M. Stuyvaert estime que ces alcools sont les produits de fermen- 
tations accessoires ; ils ne se produisent qu'en faibles quantités quand 
le travail est bien conduit 

M. Courtois, sur la demande de M. Ernotte, ajoute que les ren- 
dements à l'abatage et la qualité des produits sont les mêmes poih* les 
animaux nourris aux drèches que pour les animaux ayant reçu une 
autre alimentation. Les premiers sont reconnaissables seulement à une 
odeur spéciale qu'ils dégagent. Si les grandes distilleries industrielles 
ont abandonné l'engraissement, ce n'est donc pas par suite de la mau- 
vaise qualité des produits obtenus, mais à cause de difficultés qui se 
présentent dans le recrutement du bétail maigre et dans le maintien 
d'un état sanitaire satisfaisant dans des étables où il se produit journel- 
lemenl des mutations. 

M. le Président propose de demander l'insertion du rapport de 
M. Crispo au Bulletin (*). (Adopté.) 

30 Proposition concernant un travail à entreprendre par les chimistes 
agricoles. 

M. le Président excuse M. Goblet, qui n'a pu terminer le rapport 
qu'il avait à présenter. La question figurera à l'ordre du jour de la 
prochaine séance. 

4* Particularités constatées dans ^application du nitrate de soude. 

M. le Président donne communication d'une lettre de M. De Caluwe, 
qui n a pu venir à Bruxelles. Il soumet à l'assemblée quelques pieds 
de seigle et de «froment recueillis à Aeltre sur deux champs ayant assez 
sérieusement souffert de l'application en couverture de, nitrate de soude. 
Des cas semblables ont été signalés en de nombreux endroits cette 
année. 

Les plantes ont pris un aspect maladif, ont été retardées dans leur 



(*) Le rapiH)rt de M. Crispo paraîtra ultérieurement. 
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développement et même anéanties. Le nitrate employé «avait pourtant, 
d'après les analyses exécutées,, une composition normale. M. le Pré- 
sident croit que ces faits.pourraient s'expliquer de la manière suivante : 

Pendant les quelques journées chaudes du commencement du prin- 
temps, les plantes ont absorbé de fortes quantités de nitrate. Les froids 
étant survenus, elles n*ont pu transformer le nitrate absorbé et on 
une espèce d'indigestion. Les chimistes agricoles pourraient peu 
vérifier cette hypothèse expérimentalement à l'avenir, en observai 
champs auxquels on donnera dû nitrate de soude et en détermii 
des intervalles rapprochés la teneur des plantes en nitrate. 

M. Grispo, qui a été consulté sur* la composition des nitrates 
minés, donne lecture d'un article publié par lui dans VEngrau. 11 
tageau surplus l'avis. de M Lonay quant à l'explication du phénoi 

M. J. Graftiau, vice-président, remplace M. Alex. Lonay à li 
sidence. 

8*» Revmon de la loi sur la falsification des engrais. 

M. Alex. Lonay donne lecture de son rapport faisant connaît 
améliorations à introduire dans la législation. 

M. Grégoire attend peu de chose de la plupart des mesures l 
projetées et craint même qu'elles ne soient un obstacle au progi 
voudrait seulement voir avertir les cultivateurs par voie d'affiches, 
éviter la réédition du coup opéré l'année dernière par les maisons 
çaises. Le service des agronomes serait chargé de ce soin. 

M. Grispo trouve que la loi pourrait se résumer en un seul ar 
a Tout engrais vendu trop cher à dire d'experts, donnera lieu i 
action pénale. » 

M. Alex. Lonay pense qu'en présence des services qu'a rendus 
spéciale, on ne peut pas songer à ia faire disparaître et que dès le 
ne peut s'appliquer qu'à l'améliorer. C'est là le but de son travail. 

M. Boidenffhien croit que les mesures proposées auraient d 
résultats. 

M. le Président propose l'insertion du travail de M. Lon: 
Btilletin (^J. Les membres pourront ainsi le revoir à tête reposée, 
quelqu'un trouvait des observations à y faire, il pourra demand 
Bureau de maintenir hi question à l'ordre du jour de la proc 
réunion, qui se tiendra le 5 août. {Adopté.) . 

La séance est levée ià 6 ^2 heures. 

Le Secrétaire, 
AcH. Grégoire. 

{*) Le rapport de >I. Lonay pai-aitra dans le prochain numéro du Bulletin. 
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SECTION DE CAlMIE BIOLOGIQUE. ' ' 

Séance du 9 juin 4896. 

Présidence de M. Van Laer, président. 

Présents : MM. J. Bardin, H. Imhoff, G.-M. Johnson, H. Johnson, 
Verœoesen, Wauters et Vandam, secrétaire. • 
H. Bilteryst s'est fait eicuser. 

1^ Rapport sur le travail de M. Vandam publié dans le tonus IX du 
Bulletin, page 248. Ce rapport sera présenté à la prochaine séance ; 

i? Rapport de M. Johnson (i) sur le travail de M. Denamur publié dans 
le tome IX du Bulletin, page 341. 

L'étude de M. Denamur sur l'analyse des glucoses du commerce 
donne lieu à Quelques réflexions, dont la première sera que cette étude 
n'est pas absolument complète. 

M. Denamur a omis un facteur très important dans l'appréciation des 
glucoses, à savoir la quantité de matière minérale qu'ils renferment et 
leur degré d'acidité.. 

Je ne crois pas me tromper en disant que la quantité de cendfes et 
d'acide libre (en laissant de côté la proportion d'eau) sont des facteurs 
très importants qu'il convient de prendre en considération lorsqu'on 
veut estimer la valeur commerciale d'un glucose. La proportion de cen- 
dres varie de 0.1 à 1.3 »/o et ne doit pas dépasser 0.4 »/o dans les bonnes 
qualités. Quant à l'acide libre, j'estime qu'un échantillon qui en contient 
plus de O.OS ^'o doit être écarté comme impropre à l'usage. Il est inutile 
d'ajouter que le glucose ne doit contenir ni barjiim, ni acide oxalique, 
ni autres produits vénéneux. . , 

Examinons maintenant la méthode adoptée par M. Denamur pour* 
trouver le rapport des matières non fermentescibles à la partie fermen- 
tescibledu glucose; cette méthode, qui paraît d'abord séduisante par sa 
simplicité, est inexacte : elle donne des résultats entachés d'une erreur 
de 5 ou 6 Vo en excès sur la partie non fermentcscible. 

Quand on ajoute un fort excès de levure, par exemple 1 ou 2 grammes 
de levure pressée j)Our 10 grammes de glucose, comme le propose 
M. Denamur, afin de faire opérer la fermentation dans un liquide où la 
levure ne trouve pa§ d'aliments suffisants, la levure abandonne à la solu- 
tion une quantité importante de ses matières solides, qui vient augmen- 



(») M. Bilteryst présentera uno criti(iiie du nit^nie travail à la prochaine séance. 
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{er la portion infermentescible du glucose; puis la fermentation dure 
longtemps, et Ton n'a pas la certitude que toute la portion fermentes- 
cible ait disparu ménie après un^ péripde très longue. 
. H. Denamur propose, en conséquence, Taddition de oOc. c. d'eau de 
levure, dans laquelle on apprécie le résidu inferpentescible, pour lequel 
on fait une correction. Malheureusement cela n'est pas possible. On ne 
peut pas, en effet, apprécier la quantité d'une solution nutritive donnée 
.qui sera assimilée pendant une fermentation, car en supposant même 
que les fermentations soient toujours effectuées dans des conditions 
exactement identiques, rien ne prouve' que la quantité de matière nutri- 
tive assimilée par la levure serait toujours la même, puisque cette 
quantité dépendrait de Tétai physique de la levure. 

Cest d'ailleurs un fait bien connu que la levure abandonne toujours 
en solution un peu de sa matière solide, surtout vers la fin de la fer- 
mentation. 

Désirant donc déterminer l'erreur d'approximation que donne cette 
méthode dans le calcul de la portion infermentescible, j'ai fermenté 
10 grammes de glucose cristallisé chimiquement pur et par conséquent 
entièrement fermentescible ; la quantité de levure employée était de 
O^y^y plus de feau de levure contenant 0«sl de matière solide; après 
la fermentation, le résultat apparent a été de 6,16 *»/(, de matière infer- 
mentescible! Un second essai, fait en ajoutant 0«^28 de levure et de 
l'eau de levure contenant 0«^2 de matière solide, a donné comme 
résultat 8,S Vo de matière infermentescible! Dans les deux cas, les solu- 
tions, après fermentation, ne présentaient plus de pouvoir rQtatoire ni 
réducteur; par conséquent le glucose devait avoir disparu coipplèle- 
ment. 

Auciyie correction n'a été faite dans ces deux expériences pour l'eau 
de levure; mais si nous faisons la correction, il reste environ 5,16 •/© et 
6,5 Vo comme portion en apparence infermentiscible du glucose; or, 
nous savons que tout le glucose a été fermenté, je suis convaincu que, 
de cette matière solide, une partie est produite par une solution par- 
tielle de la levure, et une partie provient des sous-produits, tels que la 
glycérine, formés pendant la fermentation, produits qui apparaissent 
en grand nombre lorsque la fermentation est opérée à une température 
de25à30<»C. , • 

Pour éluder ces difficultés, je proposerais la méthode suivante, qui 
est peut-être un peu plus longue, mais qui est d'une exactitude qui me 
parait indiscutable. 

On prend très attentivement le pouvoir rotatoire et le pouvoir réduc- 
teur avant fermentation, puis on fait fermenter 10 grammes de glucose 
avec addition de 0v,25 de levure pressée et d'eau de levure dans un 
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ballon de 100 c. c. Au bout de quatre jours de fermentation, on remplit 
]e ballon et Ton ajoute 8 grammes d'hydrate d'alumine pulvérisé 
très fin. 

La filtration est alors facile, et quand le liquide est bien limpide, on 
prend alors de nouveau le pouvoir rotatoire et le pouvoir réducteur. Les 
chiffres obtenus sont soustraits des chiffres correspondants trouvés avant 
la fermentation. Comme le maltose et le glucose sont les seuls hydrates 
de carbone facilement fermentescibles que Ton peut trouver dans un . 
^glucose du commerce, on aura les proportions exactes de ces ceux pro- 
duits à Taide des équations suivantes : 

100 D + 61 M = 100 j: (pouvoir réducteur constaté). 
58.8 D + 13S.i M — 100.V {pouvoir rotatoire constaté). 

Un exemple fera mieux saisir la façon de procéder. Supposons que le 
pouvoir réducteur (calculé comme dextrose), soit : 

Avant la fermentation, de 56.69 •/• 

Après la fermentation, de 10. 79 •/© 

• Reste (dû à la partie fermentescible). . të,^^'o 

(avant fermentation) [A]d . . . . 61 .il® 



Pouvoir rotatoire 

" (après fermentation) [A]d . . . . 29.75» 

Reste (dil à la partie fermentescible) .... 31.66® 

En prenant ce^ chiffres dans les équations indiquées plus haut, nous 

avons t 

lOOD + 6131-100 X 45.9 

' 518 Û 4-135.4 M = 100 X 31.66 

En résolvant ces équations, nous trouvons que : 

M (maltose) =72 ® o 
D (dextrose) = 41 .5 o'o 

48.7 o/o (partie feniientescible). 

Analysé par la méthode de M. Denamur, ce glucose aurait donné : 

Partie infermentescible 33.4 «/• 

Partie fermentescible 44.45 •'© 

Tandis qu'avec la méthode précédente (la nôtre), on obtient : 

Partie infermentescible 29.15 «/o 

Partie fermentescible 48.7 •/<> 

On voit que la différence est très grande. 

t* Digitizedby VjOOQIC 
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Nous avons refiait la comparaison des deux méthodes avec deux.autres 
échantillons. Voici les résultats que nous avons obtenus : 





PARTIE 

infermentescible. 


PARTIE 

fecmentescible. 


Premier ^^^ ^^^"^ méthode. . . . 


27. i6 


49 89 


èchanUUon j ^^^^ ^^ méihbde Denamur. 


32.4 


44 65 


Deuxième j avec notre méthode 


• 29.1 


48.7 ' . 


échantillon } avec la méthode Denamur. 


35.4 


42.4 



Eu' comparant les résultats^ nous voyons qu'ils conOrment pleine- 
ment nos observations précédentes. 

Nous laisserons de côté pour le moment la question de la composi- 
tion du résidu infermentescible, que nous étudions actuellement. Il 
nous suffira de dire que la plus grande partie de ce résidu fermente 
lentement, et c'est ce qui explique que l'emploi du glucose donne géné- 
ralement des bières très mousseuses, parce qu'il se produit une fermen- 
tation lente et prolongée. On admet généralement aujourd'hui que 
cette partie lentement fermentescible nommée gallisine est la véritable 
isomaltose de Fischer (qu'il ne faut pas confondre avec la |)seudo-iso- 
roaltose de Lintner). 

Réponse de M. Denamur. • 

Le mémoire publié dans le Bulletin a été intitulé non pas Analyse des 
glucoses du commeree^ mais bien Analyse commef^ciale des glucoses 
employés en brasserie, voulant par là indiquer qu'il fallait un procédé 
rapide, pratique et donnant plutôt des résultats comparatifs qu'absolu- 
ment exacts. 

Je savais aussi que l'analyse serait incomplète, me bornant à indiquer 
la feçon de procéder pour répondre aux brasseurs qui demandent sur- 
tout (voir introd. mém.) à être renseignés sur ie rendement du glucose 
et sur la partie non alcoolique restant dans la bière après fermentation, 
car c'est ce résidu seul qui produit l'effet désiré. C'est même pourquoi, 
au point de vue commercial, l'erreur commise en comptant la glycé- 
rine et l'acide succinique, produits pendant la fermentation, comme 
partie non fermentescible n'est pas fort conséquente, puisque ces élé- 
ments Interviennent pour leur part dans le goût et le moelleux de la 
bière faible glucosée et produisent ainsi une partie de l'effet cherché. 

Quant à la quantité de levure employée, elle ne constitue pas un fort 
excèSj puisqu'on retrouve plus de levure après fermentation qu'avant; 
ensuite le glucose du rt)mmeroc n'est pas dépourvu de toute valeur 
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I 

nutritive pour la levure : on doit conclure de ces deux considérations 
que si la levure abandonne au liquide un peu de sa substance, celle-ci 
doit être très petite et sans importance pour une analyse commerciale 
et comparative, t 

En supposant vraie l'hypothèse admise que Tabsence de nourriture 
doit augmenter les substances excrétées par la levure, comment s'expli- 
quer que dans les expériences de mon honorable, contradicteur celui-ci 
trouve, qu'en donnant plus de^ nourriture à la levure on obtient un 
pjus •fo*rt résidu infermentescible apparent? ^Correction faite : 6,5 *»/» 
dans un cf s et 5,16 % dans Tautre). Ce ne peut être les O^fiti de levure 
employée en plus, vis-à-vis dfe la quantité de nourriture qui a varié du 
simple au double ! (0»',2 dans un cas; 0«',1 dans l'autre). De cette façon, 
en ne donnant pas de nourriture à la levure, il aurait obtenu un résidu 
infermentescible apparent le plus faible possible, ce qui renverse Thy- 
pothèse produite tantôt et présentée comme objection à ma méthode. 

Uuant à la méthode que M. H. Johnson propose comme d'une exacti- 
tude indiscutable, outre qu'elle est très longue, assez difficile, pas du 
tout commerciale, il me suffira de dire qu'elle est absolument erronée, 
et voici pourquoi : 

D'abord, il emploie de l'eau de levure qui a un pouvoir rotatoire et un 
pouvoir réducteur; or, sa méthode repose sur la détermination de ces 
deux choses avant et après fermentation. « Malheureusement, cela n'est 
pas possible. On ne peut pas, en effet, apprécier la quantité d'une solu- 
tion nutritive donnée qui sera assimilée pendant une fermentation; car, 
en supposant même que les fermentations soient toujours e^ectuées 
dans des conditions exactement identiques, rien ne prouve que la 
quantité de matière nutritive assimilée par la levure serait toujours la 
même, puisque cette quantité dépendrait de l'état physique de la 
levure. » C'est l'argument qu'il invoque lui-même pour critiquer ma 
méthode. 

Ensuite et surtout, son hypothèse que « le maltose et le glucose -sont 
les seuls hydrates de carbone facilement fermentescibles dans un glucose 
du commerce » est absolument fausse. J'ai mis en fermentation un 
même glucose avec des types de levure différents : Torula, Saaz, Fro- 
bei^. Logos, et tous m'ont donné des atténuations différentes, me mon- 
trant ainsi que la composition hydro-carbonée du glucose est analogue 
à celle des moûts, c'est-à-dire, qu'elle comporte des corps ayant chacun 
un pouvoir rotatoire et un pouvoir réducteur particuliers; que par 
conséquent pour déterminer ces substances fermentescibles, il faudrait 
autant d'équations qt|'il y a d'inconnues :,or, la méthode proposée par 
M. H. Johnson n'en comporte que deux! 
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La méthode de M. H. Johnson vaut donc, .sous ic" 
moins que celle que j'ai proposée. 
«La réplique de M. Johnson sera présentée à la pn 

la section. 

« 

3» Actioji physiologique de l'acide acétique coiicentri 
par M. Imhoff. 

L'assemblée décide que le travail sera reproduit dar 

4"* U acidité du malt et du moùt^ par H. H. Johnson. 
publié dans le prochain numéro du Bulletin.) 

5* M. Vandam donne lecture du travail de M. Hoffn 
Les moisissures dam la malterie et la brassene. 
MM. Vermoesen etVandafn sont respectivement chî 
à la prochaine séance un rapport sur ces deux derniei 
.La séance est levée à 4 Va heures. 

Le 
l 
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TRAVAUX ORIGINAUX. 



Reoherches sur les tanins {smte) (^): 
par Thomas Palmer. 

(Travail présenté à la Seclion de chimie industrielle le 2 mai i896.) 

ACTION DE LA POUDRE DE PEAU SLR L'aQDE GALLIQUE. 

Ayant donc constaté (voy. p. 62) que 100 grammes d'acide gallique 
exigent 37,833 c. c. de la solution de permanganate, j'ai voulu essayer 
Faction qu'aurait la poudre de peau. 

J'ai donc préparé une solution de 1000 c. c. contenant exactement 
3 grammes d'acide gallique par litre; celle-ci fut divisée en dix portions 
de 80 c. c. ; chacune de ces portions fut placée dans un tube contenant 
3 grammes de la poudre de peau, bien lavée et comprimée dans de la 
mousseline. Les tubes contenant alors 0.15 d'acide gallique et 3 de 
peau, furent bouchés avec du caoutchouc, puis soumis, à une rotation 
dans l'appareil centrifuga; ils furent ensuite enlevés et mis de côté dans 
l'étagère. 

' Après l'absorption, qui fut accélérée par plusieurs rotations dans 
l'appareil centrifuge, le contenu des tubes fut filtré, la poudre de peau 
lavée avec au moins 75 c. c. d'eau froide, et le filtrat, jaugé à 100 c. c, 
fut ensuite titré avec le permanganate. 



' 


par 50 C. C. 
0r.l5. 


par 1000 c. c. 
3 grammes. 


Avanl 


56.75 c. c. 
18.25 - 


1135.00 ce 


Après U heures » 


365.00 — 


M Avpnnp ...••*■**' 


38.50 c. c. 


770.00c. c. 







('} Voir Bulletin n» 2, p. 54, mai 1896. 
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Voifà' donc nhe matière absolum( 
même pas la gëlatine sans la présenc 
par la peau. 

En calculant comme pour le tanin 

. il35 (c. c.) X 0.00 

de matières calculées comme tanin p 
Il résulte donc que 68 V^ ont été al 



ACTION DE LA GÉLATINE EN 

J'ai préparé une solution de tanin 

litre; celle-ci fut divisée en huit pai 

portions fut placée dans un a bêcher j 

de gélatine à 1 <*/•. Je prépare cette s( 

lions de HM. CoUin et Benoit (i). 10 

dans 1 litre d'eau, puis bouillis après 

pour clarifier; après refroidissement 

bi-iodure de mercure à 10 ^o, le bi 

dans son poids d'iodure de potassiur 

alcaline à l'aide d'une solution de so 

Le mélange du tanin étant ache 

dans l'appareil centrifuge, j'ajoute 5C 

ordinaire, contenant oO c. c. d'acide 

ajoute du kaolin, on agite et on filtre 

Voici les résultats obtenus pour les 

Moyenne de dix portions : 

Matières absorbées enlevées de la S 

Les matières restant alors dans le li 

une aflSnité très forte pour ToxygèUi 

trace de tanin* 

Le D*" Von Schroeder a proposé de 
comme titre pour les acides gallotanr 
l'humidité a été déterminée en sécha 
plus de 5 **lo de matières non précip 
soit par la gélatine. 



C) Âo. Renard, Dict, d'analyse des subi 
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On obtiendrait les mêmes résultats en multipliant la somme des 
matières enlevées de la solution par l.OSi. 

Je trouve que le moyen que j'adopte est meilleur parce que ces pro- 
duits ne peuvent être acceptés qu'avec «précaution. Je divise alors le , 
facteur 63 multiplié par 100 par la somme totale des matières oxyda- 
bles calculées comme acide oxalique, et je retranche le fiactear de la 
somme de matières oxydables, ce qui me donne le ^U de pureté du 
tanin op du mélange; d'autre part, s'il n'existe que de Fadde gallique, 
le résultat est toujours supérieur à 100. 

Les résultats de quelques échantillons de tanin Schering traités par 
ces deux moyens peuvent être intéressants : , 



TAMN CHIMIQUE SEC. 



PAR LA 

poudre de peau. 



PAR LA 

gélatine 



Tanin non purifié (*). 
Tanin purifié .... 



79.703 
98 094 



T7.579 

99 as 



Les filtrats sont toujours examinés pour la recherche du tanin au 
moyen du ferri-cyanure de potassium et la liqueur de chlorure, fer- 
rique, procédé Sam.-J. Hinsdale (^), en employant l'appareil de Kenna 
pour comparer les réactions. 



(*). Appliquant le système que je ^iens d'indiquer à cet échantillon de tanin, nous 
avons : 
Comme des matières oxydables calculées comme CtHtO4.SU tO « i3i.60 



134.6 



= 47.87 et 434.6-47.87 = 83.73. 



Le tanin est donc impur. 

L'impureté consistait presque totalement en chloi-ophylle à peu près entièrement 
retenue par la peau. ' • 

p) Chem. Seivs, 31 juillet 4894. 
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ACTION riK LA r.f^.LAIINE EN SOLUTION SUH l'ACIDE GALLIQCE 

J'ai suivi le même procédé, mais* j'ai ^remplace le tanin par 
gallique. 
Voici le résultat de Texpérience : 

Acide gallique ajouté 3 

Équivalent en tanin 4 

Matières absorl*ées ou disparues calrulées comme acide 

gallique 

Matières non absorbées non disparues 2 

Différence 86.34 «/o. 

En appliquant ces calculs au tanin, on aurait : 

Matières absorbées 0.644( 

Matières non absorbées 3 3.S6( 

Différence 83.9 «/o. 



ACTION DE LA (.HXATINE EN POUDRE SUR l' ACIDE GALLIQUE 

L'expérience fut répétée dans le but de démontrer que Tacic 
est enlevé de la solution par la gélatine, à moins que certaine 
n'aient été prises pour l'empêcher. 

La solution employée contenait 3 grammes d'acide galliqu( 
100 c. c. de celte solution furent placés dans un ballon ;•l»^2 < 
fut ensuite gonilé dans l'eau distillée pendant douze h( 
morceaux, bien lavés dans une capsule, furent ensuite ajoutés 
qui se trouvait dans le ballon ; le tout fut placé dans l'appareil 
et, après une rotation d'un quart d'heure, enlevé et saturé 
ordinaire; j'ajoutai alors 30 c. c. d'une solution d'acide 
du ^/4o et une cuiller à dessert de kaolin. Je rebouchai le 
soumis le tout de nouveau à l'appareil centrifuge; après 10 i 
rotation, le contenu du ballon fut versé sur un filtre plissés 
fui jaugé à 150 c. c. avec de l'eau distillée. 



Digitized by 



Google 



— 92 
Moyenne des huit tubes. Ayant : 



par 30 c. c. 



par litre. 



^cide gallique 

Acide gallique calculé comme tanin'. 



0.1500 
0.2358 



3.000 
4.716 



Résultat après : 

Acide gallique : °/o de matières disparues 99.3565 

Différence 00.6436 



Résumé. 



1 

• 


" o abso;*bé. 


MATIÈRE EMPLOYÉE 

pour l'absorption. 


Acide gallique ! 


68.00 
16. dO 

99 36 

iOOO 


poudre de peau. 

gélatine en solution et peu 
de sel. 

gélatine et beaucoup de 
sel. 

acétate de zint ammonia- 
cal. 




- - i') 



MÉLANGES DE TANIN PIR ET DIACIDE GALLIQUE. 

La séparation peut être achevée : 

1<» Par le moyen indiqué page 62, en employant une solution d'acé- 
tate de zinc ammoniacale. Les opérations doivent se faire rapidement 
pour éviter une perte de tanin ; 

2« Par le moyen indiqué page 39, pour la purification du tanin. 



C) 11 faut remarquer ici que l'acide gallique n'est pas aUaqué par l'acétate de zinc. 
On pourrait également enlever le tanin de la solution aqueuse par le moyen indiqué 
* pour la purification du tanin. 
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ACTION DE LA POCOnE DE PEAU SUR UN MÉLANGE DE TANIN I 
ET d'acide CALLIQUB. 

La solution contenait : 

Acide palliqup pur ig'.SO 

Tanin pur 1^.50 

J'ai pris de celte solution 40 c. c. qui exigent G5.1 c. c. de la 
de pcrmanganale et j'ai obtenu. 
Calculé comme (anin pur : 

GS.1 — 22.0 = 43.1 c. c. de la solution K^MnjOg 
43.1 X 25 X 0.004lo5 = 4.477 grammes. 

Calculé comme acide gallique : 

05.^ — 22.0 = 43.i c. c. de la solution K,Mn,0. 
43.1 X 23 X 0.00i(>43 = 2.848 grammes. 

Prenant alors 0.0027842 comme facteur pour le mélange i 
et acide gallique on obtient : 

43.1 X 25 X 0.0027842 = 3.00Çr 

Dix tubes furent ensuite chargés de peau et de SO c. c. de 
puis soumis à Faction de l'appareil centrifuge, il furent ensuii 
et dosés. 

Aprôs ce traitement la quantité de centimètres cubes de perma 
employé variait entre 39.S et 39.9 moyenne 39.73 pour les 40 
obtient alors, après le contact de la solution avec la peau : 

39.75 — 22 = 17.73 de la solution de permanganate par 40 c c 

Donc la poudre de peau a absorbé : 

43.1 — 17.75 = 25.35 

Calculé comme tanin pur, on obtient : 

26.35 X 25 X 0.001135 = 2.6332 = 58.81 <»/• 

25.35 X 25 acide gallique; on obtient : 

23.35 X 23 X 0.002643 = 1.6750 = 58.81 o/o 

' 25.35 X 23 X X. ; on obtient : 

25.35 X 25 X 0.0027842 = 1.7645 =r 58.81 o/^ 
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11 faut constater ici reffet do Taffinité de séparation par la peau ; la 
peau ayant uncattinité plus grande pour le tanin que pour Tacide gai- 
lique retient le tanin le premier. 

ACTION DE LA GELATINE EN SOLUTION SUR LE MÉLANGE DE TANIN 
ET d'acide GALUQUE. 

La solution employée fut la même que dans la dernière expérience. 
. Après le Iraîlcment indiqué avec la solution de gélatine (voir p. 89) : 

50 c. c. ont exigé 47.70 c. c. de la solution de KsNtnOg 

Donc 47.7 — S3.S » 3S.2 c. c. pour les matières non absorbées. 
La gélatine a donc absorbé : 

65.1 — 22 = 43.1 - 23.2 = 17.9 c c. de K,Mn«Os. 

Calculant cela comme tanin pur, on aurait : 

17.9 X 20 X 0.004155 = 1.4875 = 49.58 •/•. 

Calculé au contraire comme acide gallique, on aurait : 

17.9 X 20 X 0.002643 - 0.9462 = 31.54 •/•. 

Calculé comme x, on obtient : 

17.9 X 20 X 0.0027842 - 0.9967 = 33.225 •/•. 

Il est important de remarquer la différence entre Teffet produit par 
la poudre de peau et l'effet produit par la gélatine en solution, préci- 
pitée ensuite par le sel et l'acide sulfurique, etc. 

L'action de la poudre de peau est sans doute un effet d'absorption ; il 
existe donc une certaine relation entre le liquide primitif et celui traité 
par la peau; c'est-ù-dirc que le facteur n'est pas variable et 0.0027843 
représente la somme des malières en solution aussi bien après qu'avant. 

Cette dernière expérience est différente, le facteur ne représente plus 
l'action qui a eu lieu, l'effet étant plutôt un changement. 

On a avant : 

43.1 X 25 X 0.0027842 = 3 grammes* 

Tandis qu'après, la somme des matières absorbées ou changées cor- 
respond ù peu près ù la somme totale des matières calculées comme 
tanin. 

Ce facteur après est donc celui du tanin : 

17.9 X 20 X 0.004155 = if,4875 
Boit 99.16 Vo du total. 
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ACTION «DE LA GÉUTINE EN POUDRE SUH UN MÉLANGE D'ACIDB 

ET DE TANIN* • 

La solution suivante fut préparée : 

Or ,25 de tanin à 89.565 «/o de pureté soit 

Or ,05 diacide gallique «alculé comme tanin 41.57 = S6.43 soit • • . 
Somme des matières non tannantes, mais oxydables, contenues dan 
l'échantillon de tanin (0.25 à 10.345 •/•) 

Somme des matières calculées comme tanin 

Quatre tul>es Turent traités par le moyen que j*ai indiqu 
puis je les filtrai et jo procédai à l'analyse. 

Hatiùrcs tannantes oxydables absorbées, 0.37830. 

Calculées au moyen de la formule corrigée pour l'excès 
lique : 

Matières tannantes absorbées 

Matières non tannantes non absorbées 

U faut ajouter h ces chiffres la sommo d'acide. gallique, qui 
serait précipitée par la solution saline 

Différence 0.02 «>/o . . . 

On aurait donc 

• . • 

a) Tanin absorbé 9" 

b) Matières non tannantes non précipitées ni absorbées . . , SU 

c) Matières non tannantes précipitées ou enlevées de la solution . 5 

Il y a donc une différence entre b eicdc 4.91 •/•. 
On a donc 

96.03 + (4.91 - 0.12) - 100.79. 

Si maintenant on retourne à l'expérience p. 89, on i 
95.29 V« <^l 1^ somme de pur tanin que la gélatine enlève 
tion ; on a donc : 

96.03 = 95.29 + (4.91 — 0.12) = 100 

MM. ColHn et Benoist, dans leur Étude sur la fermentation 
tannotje^ Paris, 18S8, ont démontré que la peau ou les tissus 
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peuvent absorber une quantité variable de tanin, mais en réalité si Ton 
écarte la fermentation qui jusqu'ici a jeté des perturbations dans les 
travaux chimiques; le résultat sera toujours concordant et identique. 
Il est évident que la première pensée du chimiste qui voit disparaître 
le tanin, doit attribuer cette disparition a Tabsorption de Tacide tannique 
par la peau. Celte erreur ne peut subsister si Ton écarte les causes qui 
la pn)duisent. Une analyse des substances coagulables de la peau, 
c'est-à-dire des tissus collogcnes auxquels la peau appartient, démontre 
qu'ils sont insolubles à froid ; mais par une longue ébullition, ils perdent 
leur structure histologiquc et se transforment complètement en gélatiue 
ou chondrine, dont la composition est semblable à celle du tissu pri- 
mitif; cependant ni la gélatine ni la chondrine ne préexistent dans le 
règne animal; ils résultent de l'action de Teau bouillante sur des tissus 
gélatineux (peau, tendons, os, etc.) on sur les corps qui produisent la 
chondrine, ainsi que les cartillages On exprime leur composition comnoe 
suit : 

GÉLATINE. CHONDRINE. 

C : . . . . 50 49.1 

tt 6.6 7.1 

Az . 18.3 U.4 

25.1 29.4 

100 100 

Dans l'expérience qu'ils rapportent, les auteurs ont pris 100 c. c. 
d'une solution contenant l'équivalent de 33 grammes du peau sèche; 
ils les ont ensuite précipités avec le tanin (2«^',30 furent nécessaires^. 
Ils ont conclu que 100 grammes de peau pclanée et soigneusement 
lavée, représentent 33 grammes de peau sèche. Cette quantité ne peut 
absorber plus de 23 grammes de tanin. Il faut, par conséquent, 
conclure que l'opération est une opération cliimique bien détinie : la 
formation d'un tanate de gélatine, c'est-ù-dire la combinaison du tanin 
et de la gélatine suivant les lois atomiques. 

Ces conditions sont excessivement difficiles à réaliser, surtout a cause 
de la peau qui sèche difficilement jusqu'ù poids constant. 

Dans les expériences suivantes, j'ai employé la peau en poudre : 

Une solution de tanin contenant 12p%8î22 par litre fut préparée et 
divisée ensuite dans 4 petits ballons; chaque ballon contenait oO c. c. 
de la solution de .tanin, soit 0^^G411 de tanin pur dissous 'dans de 
l'eau distillée; pour empêcher toute action fermentescible*, j'ai ajouté au 
litre de solution 0«',1 de biiodure de mercure. (Le traitement de la 
poudre de peau au moyen du biiodure de mercure est un avantage 
positif.) 
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Tanin 08'',ô1S6pat 400 c. c. d'eau; poudre de peau 2 grammes ^ iodure 
de mercure /-/,, ; tanin par 33 parties de peau sèdie 8,475. 



APRÈS 


BALLON. 


G. G. 


TA 

non absorbé. 


NIN 


DIFFÉR. •/• 




absorbé. 


absorbé. 


S4 heures. . 


V 


100 


0.101225 


0.412375 


80.20 


48 - . . 


VI 


100 


0.084355 


0.016870 


3.28 


7î «... 


VII . 


100 


0.082667 


0.001688 


2.04 




Matières non 


tannantes 


— 


• 0.082667 


16.00 




100 


0.082667 


0.5I3GOO 


83.71 



Table montrant le taux auquel le tanin fut absorbé 
dans les ballons letU. 



HEURES. 

(au bout de) 


G. G. 


TANL\ 

présent. 


TAKL\ 

absorbé. 


»/o DE TAMK 
absorbé. 


f«15û. 


50 


0.0411 





__ 


!• 24 heures .... 


50 


0.19007 


0.44203 


48.94 


20 24 — .... 


50 


0.18052 


0.08155 


2.00 


3« «4 — .... 


50 


0.14340 


0.03712 


5.70 


4- 24 - .... 


50 


0.13834 


0.00500 


0.79 


5«24 - .... 


50 


0.11472 


0.02362 


— 


6» 48 - .... 


50 


0.10066 


0.00500 


. — 


7«24 - .... 


50 


0.10066 


0.00506 


— 
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oant exactement O^'.OSSiSO. J*ai mis ces 25 c. c. en contact avec la peau 
en poudre qui a déjà servi dans le ballon I et bien lavée avec de Teau 
distillée par déplacement. 

Tanin ajouté 0.035429 

Matières oxydables calculées comme tanin cédées h la 
solullon de pur tanin après 24 heures ....... 0.042177 

Différence en plus 0.006748 

La peau a donc cédé à la solution une quantité de matières qui, 
quoique non tanin, s'est assimilée imparfaitemcAt. Ces matières ne sont 
que très difficilement solubles dans Teau. 

J'ai essayé maintenant de déterminer la quantité des matières enlevée^ 
par la peau pour compléter son tannage. Voici les résultats : 

Matières oxydables calculées comme tanin 0.042177 

Matières absorbées (Matières tannantes) 00 16748 

Matières non absorbées (Matières non tannantes) . . . 0.025429 

La peau, dans l'expérience, a donc absorbé 0«',01868l de pur tanin, 
c'est-ù-dirc %9% soit en tout 31,9G23 de tanin par 33 parties de 
peau. Ces expériences me semblent assez importantes surtout au point 
de vue pratique. 



CONCLUSIONS. 

Comme je Tai dit au commencement, je ne me suis pas occupé dans 
cette conférence de l'analyse des matières tannantes, mon but ayant été 
de prouver l'exactitude des procédés plutôt que d'enseigner leur appli-^ 
cation. Il est ù noter cependant que ce que l'on doit exiger dans une 
matière tannante, et surtout dans un extrait, c'est un titre élevé de 
tanin, et non de matières dites assimilables qu'il est toujours facile 
d'ajouter; il faudrait toujours tenir compte dans les calculs de ia 
relation entre ce qui constitue le vrai tanin et les matières organiques 
non tannantes. Quant au tanin technique, les formes mousseuses ou 
cristallisées, doivent toujours être préférées au tanin sous forme de 
poudre. 11 est presque impossible de pulvériser un tanin, menue dans 
les mortiers, sans changer sa pureté primitive. J'espère avoir l'hoVineur 
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de vous présenter dans une prochaine réunion quelques-uns des 
résultats obtenus dans mes recherches. 

Je désire ajouter que dans le but d'obtenir des résultats corn] 
une uniformité de procédés devrait être adoptée ; je ne prêt 
cependant que des résultats exacts ne puissent être obtenus en 
le permanganate plus vite que je ne le propose, ou comme Ti 
certains auteurs; mais je persiste à croire qu*il y a dans ces 
un plus grand champ d'erreur; 

L'exactitude de la réaction dépend fortement, si* pas entière 
la manière dont le mélange est fuit. Cela a été bien démontré* 
savant ami, M. H. R. Procter. Je préfère certainement ajouter le 
ganate constamment, en diminuant graduellement le débit j 
fin, que d'ajouter une ou deux gouttes à la fois, jusqu'au 
saturation. 

il est nécessaire de conserver au liquide dans le gobelet 
niveau pour chaque expérience; dans le but de m'assurer 
j'emploie, une mesure conique de pharmacie non graduée, ma 
une marque à 750 c. c. 

J'ajoute ù rindigo dans le gobelet l'infusion ou liquide con 
tanin, puis ja verse l'eau jus(|u'à ce que le bord do la carte blii 
visible sous la surface. Je mets l'agitateur en mouvement di 
gobelet est ù moitié plein, ce qui m'assure un mélange parfait 
alors la burette, j'ouvre le robinet de Paçpn ù donner une g 
seconde, jusqu'à ce que le liquide devienne d'un vert bicuâl 
parent, je descends alors à une goutte en 2 ^/g secondes, et 1 
liquide devient vert pâle, je descends enfin à une goutte pai 
4 secondes. 

Bien qu'il soit préférable, le gobelet peut être remplacé 
capsule en verre ou en porcelaine. 

Il est bon que le gobelet soit d'un diamètre suffisamment grj 
que l'addition de 50 c. c. ne produise pas de différence consid( 
la hauteur du liquide. 

Je ne puis terminer sans adresser ù M. A. Van Cutsem, t 
Soignies, mes remerciements pour les conseils pratiques qu 
voulu me donner et qui ont favorisé mes recherches de la faço 
eflScace. 
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Nouveau procédé (Fanalyse hydrotimétriqne. Aj^Oioatioii de 
raelde oléique ccmiiiie indicateur à l'analyse minérale quan- 
titative; 

par H. Énilb d'Huart. 

(Travail présenté à la séapce de la Section des denrées alimentaires du 16 mai 1896 ; 

La dureté d'une eau représente Téquivalent en oxyde ou en carbonate 
de calcium de la somme des sels calcaires et magnésiens y contenus. 
Elle s'exprime en degrés. 

Tandis que le degré allemand correspond au centigramme d'oxyde, 

- \^ degré Trançais correspond au centigramme de carbonate de calcium 

par litre d'eau. 100 de carbonate de Ca ne renferment que 56 d oxyde, 

il en résulte que le degré allemand est 100 : 56 Toîs plus grand que le 

degré français. 

La dureté des eaux s'évalue par différents procédés, qui se iKksent tous 
sur la propriét(^> que possède une solution titrée de savon, de précipita* 
les sels calcaires et magnésiens y dissous, et de ne former par Tiigitalion 
une mousse persistante, qu'après la séparation complète de tous ces 
sels sous forme insoluble. - • 

Clark se sert d'une solution très diluée de savon dont le titre est tel 
que; 45 c. c. précipitent exacten^cnt 13 milligrammes de CaO dans 
iOO c. c. d'eau. 

Son proc(>dé a l'inconvénient de donner des résultats qui ne sont pas 
comparables entre eux; rexpérience a prouvé que la quantité de solu- 
tion de savon nécessaire pour l'obtention d'une mousse persistante 
n'augmente pas dans la mesure des sels calcaires et magnésiens. 

Boulron et Houdet ont cru tourner cette difficulté en employant 
une solution de savon plus concentrée. Leur degré de dureté représente 
up milligramme de CaCOs contenu dans 100 c. c. d'eau. La solution de 
savon dont ils se servent est telle qu'il en faut 6 c. c. pour provoquer 
une mousse persistante dans une solution de 35 milligrammes de CaCI^ 
(correspondant à 0,C225 de CaCOa ou 0,0126 de CaO) dans 100 c. c. 
d'eau. 

La forte concentration de la solution Boutron et Boudet ne permet 
pas d'écarter suffisamment l'influence nuisible de la température exté- 
rieure. Tout le monde sait combien celte teinture se conserve peu ; le 
moindre froid en précipite le savon. En outre, la méthode exige l'emploi 
d'appareils spéciaux. 
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Un troisième procédé, celui de Wilson, ne diffère essentiellement de 
celui de Clark que par raddition à Teau d'une solution saturée de car- 
bonate fie sodium, dont la présence doit avoir peut effet surtout (l« 
niaintenir pendant toute la durée de Popération un rapport exact entre 
la proportion de terres alcalines précipitée et la qt/antité de solution de 
savon ajoutée. Ce procédé, exact du reste, présente le désnranlage de ne 
pas indiquer avec une netteté suffisante, dans un grand nombre de cas, la 
fin de la réaction. 

Une étude que jai entreprise avec M&f. Georges et Michel Claesener 
sur répuration des eaux industrielles m*a conduit ù la découverte d'un 
procédé qui est susceptible d'une grande généralisation. 

Il permet d'écarter complAement les inconvénients de la solution de 
savon énumérés plus haut, en ce sens que la réaction du savon est 
reléguée au second plan, et qu'elle ne joue plus que le rôle d'indicateur. 
Son application n'exige comme réactifs qu'une solution décinormale de 
soude ou de potasse caustique» qui ne manque dans aucun laboratoire, 
et l'acide oléique, que l'industrie produit «1 tous les degrés de pureté. 

Il consiste en principe à transformer, par la soude ou la potasse caus- 
tique décinormale, les sels alcalino-terrcux solubles des eaux, en hydra- 
tes sojubles ou insolubles, et à faire apparaître d'une manière palpable 
le point de saturation. On y arrivç en plaçant sur l'eau une goutte 
d'oléine, qui, au moment de la saturation, donne avec le plus léger 
excès de soude instantanément des traces d'oléate soluble, capables de 
former par l'agitation des bulles de savon caractéristiques. 

D'abord je traitais, dans un flacon bouché ù l'émcri, <^0 c. c. d'eau, par 
l'acide oléique pur en quantité suffisante pour former, au sein même de la 
liqueur, par l'addition de la solution décinormale desoudt», la quantité 
d'oléate Je sodium nécessaire ù la précipitation complète des terres alca- 
lines. En agitant le flacon après chaque addition de liqueur alcaline, la 
quantité d'oléate soluble ne s'est jamais trouvée en excès avant la satu- 
ration complète, c'est-ù-dire la fin de la réaction, qui s'annonçait, dans 
tous mes essais, avec une grande netteté, à la première goutte de soude 
décinormale ne servant plus à la transformation en hydntes des sels 
alcalino-terreux; j'obtenais toujours une mousse légère, mais formée 
de nombreuses bulles juxtaposées disparaissant avec une grande rapi- 
dité. Aussi longtemps qu'il n'y a pas d'excès de soude, il ne se produit 
aucune mousse. J'ai observé dans la suite seulement qua Taddition d'un 
excès d'oléine est inutile. Quelle que soit la proportion de terres alca- 
lines contenue dans l'eau, il n'est nécessaire que d'en ajouter une goutti5 
pour indiquer la fin de la réaction. 

On obtient de cette manière l'équivalent en hydrate de sodium de 
tous les sels calcaro-magnésiens solubles dans l'eau, l'oléate de sodium 
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précipitant finalement aussi les hydrates solubles provenant de Taction 

de la soude. 

Le procédé qui wcnt d'être exposé succinctement comporta dft noçn- 
" nations, (I ne s'applique pas seulement au dosage des 
to-terreux, mai» en général à celui de tous les corps dont 
susceptible dctre mise ù Tétai de neutralité; il suffit que 
lient un degré de concentration déterminé. 
3ts d'indiquer pour le moment quelques-unes de ses appli- 
[^nnais que mon étude est encore fort incomplète et que 
oposée exige la sanction d'un plus grand nombre d'expé- 



I. — Application a l'analyse des eaux. 

l'eau sont traités par une goutte d'oléine et la soude déci- 
l'à ce que lagitation produise une légère mousse blanche 
rapidement; le résultat indique le degré de dureté en 
aOH; 

d'eau, telle qu'elle sort du sol, sont traités par HCI et 
mllition pour chasser complètement l'anhydride carbo- 
iiberté. Après refroidi/»scment, l'acide chlorhydrique est 
c soin; le liquide est ensuite ramené au volume primitif 
ne en a. Le nouveau résultat, retranché du précédent, 
nient en NaOH de l'anhydride carbonique libre contenu 
a température ordinaire, l'oléine n'entre pas en réaction 
ate de sodium formé); 

»ouillir l'eau sans addition de réactif; les bicarbonates se 
us forme de carbonates ; on établit une nouvelle fois Téqui- 
)H de l'eau filtrée et ramenée ù son volume primitif; on 
féronce la quantité d'anhydride carbonique libre et com- 
n compte toutefois de la quantité de carbonate de calcium 
n solution; 

cnt, on* traite un volume déterminé d'eau par foxalate 
en quantité suffisante pour précipiter les sels de calcium^ 
e le titre des sels de magnésium restants. Les sels de 
mt la propriété de former, sans addition de réactif, 
nousse par l'agitation. On prévient la formation do la 
îésienne par l'addition de quelques centimètres cubes 
I concentrée de chlorure de sodium pur. Un excès de 
odium est nuisible. En suspendam dans l'eau des flocons 
irer pur, on arrive au même résultat; la tin de la réaction 
as, nettement indiquée par une line mousse de saVon qui 
asse semi-pâteuse du flacon. . . 
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Vqici quelques-uns des résultats obtenus par le procédé exposé : 
a. — Eau de la conduite d'eau de Luxembourg, 

a) 40 c. c. d'eau crue demandent i^^^H de soude décinorms 
donner la légère mousse caractéristique. 

1,000 c. c. demandent en conséquence fl2«,5. 
L'équivalent en CaCOacsl de (^,S\iS par litre. 

b) Evaporée avec HCI et neutralisée, Peau ramenée au volu 
roitif donne de la mousse avec 2*^,03 de soude décinormale co 
dant à 50«,7 par litre, c'est-à-dire ù 23*'«f,37 de CaCOa P^^ *»l 
La différence 02,5 — 50,7 -« 11,2 indique le nombre de ccr 
cubes de soude nécessaires pour la combinaison du CO^ libre 
dans 1 litre d'eau. 

c) L'eau bouillie sans addition de HCI, séparée du précipité ( 
par filtration. ramenée ensuite à son volume primitif, a demar 
donner de la mousse 1*^,1 de soude décinormale par 40 c 
renfermait en conséquence par 40 c. c. une quantité de bic 
calcaire équivalente ù 2,03 — 1,1 = 0*^,93 de soude décinorms 

Rapportée au litre, la quantité de solution décinormale ( 
s'élève à 23 c. c, correspondant à 125 milligrammes de CaCOî 
compte de la quantité de CaCOg soluble dans l'eau, c'esl-à-dii 
après l'ébullition, évaluée par différents auteurs à 0^,030 par 
arrive au chiffre de 08%1GI de CaCOa renfermant 0,071 de COa^ 

d) Enfin leau traitée par l'oxalate d'ammonium, 1 c. c. de 
de NaCl à 20 ""/o, et un lambeau de papier a tillrcr pur, a de 
mousse légère après addition de 0^,27 par 40 c. c. d'eau ou 
litre, correspondant ù 0k%0135 de MgO par litre. 

Les principaux résultats déduits des dosages qui précèdeni 
ment comme suit : 

MgO 0,0135 grammes par litre d'eau 

CaO 0,123 — — 

CO, combiné . . . 0,071 — — 

Dureté réelle. . . . 25,37 — — 

Ces chiffres s'accordent sensiblement avec ceux qui ont et 
• par l'analyse directe. 

p. — . Eau yiNÊRALE de la source Bel-Yal. 

L'échantillon soumis à l'analyse n'était pas frais ; puisé quel< 
avant, il avait déposé sous forme de flocons bruns ses sels feri 
une partie de son carbonate de calcium. 
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a; L'eau traitée avec son dép6l par HCl i rébullition, neatniljsëe et 
ramenée au volume primilif, a fourni la première mousse après addi- 
tion de 12«,6 de soude déctnormale à 50 c. c. 1 lilre d'eau exige donc 
pour la saturation complète de ses sels calcaires et magnésiens, 
253 c. c. de soude décinormale. 

b) Après sé|)aration de la chaux par Toxalate d*ammonium, la liqueur 
filtrée, évaporée, soigneusement neutralisée et ranimée ù son volume 
primilir, a litre i"^.8 de soude décinormale par 5<) c. c, soit 36 c. c. par 
litre. La quantité de chaux contenue dans 1 lilre d*eau est donc équi- 
valente à 2.j2 — 36 = 216 c. 0. de soude décinormale, et égale ù 0»',5748. 

La quantité de NgO correspondant à 36 c. c. de soude décinormale 
i'si égale a 0«',07i. 

e, L'eau crue soumise à rébullilion prolongée pentlant une demi- 
heure, filtrée et ramenée au volume primitif, a pu être saturée, quant à 
ses sels calcaires et magnésiens, par 7*^,8 de soude décinormale pour 
50 c. c. d*eau. 

Un litre d'eau exigeait donc 156 c. c. de soude décinormale. La sonde 
contenue dans ces 156 c. c. se trouve combinée, après la réaction, à 
lies quantités correspondantes de CO^ (provenant des 36 milligrammes 
lie CaCOs resli« en solution après l'ébullilion^ de Cl et de SO3 com- 
binés à CaO et MgO. 

a) Les 36 milligrammes de CaCOa renferment 15"*',8t de COj, cor- 
respondant à 7'%2 de soude décinormale. 

[^) Le chlore, évalué par voie de litration, s'élève à 0«',041 par litre, 
«•orrespondant à 11*^,6 de soude décinormale. 

y; Retranchant de 156 les chiffres trouvés sous a et p pour les équi- 
valents de COj et Cl en soude décinormale, on arrive h un reste de 
137*=',2, qui fait établir comme équivalent en SO3 le chiffre 0,5i88. Ce 
chiffre s'accorde sensiblement avec celui qui a été évalue par voie 
directe de précipitation au moyen du chlorure de baryum. 

fl} On trouve CO^ combiné de l'eau avec la même certitude et la 
même exactitude. 

L'eau crue séparée de son dépôt, titrée avant l'ébullilion, a demandé 
H"^,7 de soude décinormale. Après l'ébullilion, elle n'en a plus exigé 
que 7,8. La différence de 11 ,7 — 7,8 = 3^*,9 par 50 c. c. d'eau provient 
de la séparation des carbonates précipités et tenus avant Tébullilion en 
dissolution par l'anhydride carbonique. Or, 3<^,9par50 c. c. d'eau corres- 
fiondent à 78 c. c. par litre, qui indiquent 171,6 milligrammes de CO^. 
En y ajoutant 16 milligrammes de CO^ comme équivalent de la quan- 
tité restée en solution sous forme de CaCOa après l'ébullilion, on 
arrive au chiffre de 187,6 milligrammes de CO^ combiné par litre d'eau. 
L.e dosage de CO^ fourni par le dépôt spontané d'un litre d'eau de ia 
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source BcIVal a conduit au chiffre de 8 milligrammes : il en résulte 
que le procc^dé exposé de la titralion des eaux fait connaître Tacide 
carbonique combiné d'une manière plus rapide et non moins eladte 
qu'un dosage par voie de pesée. (Voir mon Élude sur feau d'Ernshof, 
source Bel-Val, 1892.) 

On voit par ce qui précède que cette simple titralion des eaux par la 
soude décinormale en présence d'une goulte d'oléine pure conduit à 
des résultats aussi nombreux que variés, et qu'une analyse par voie de 
pesée ne fait établir qu'au prix de soins minutieux et souvent d'un tra- 
vail pénible et dispendieux. 



II. — Application a l'analyse minérale quantitative. 

Pour montrer la généralité du procédé, je lai appliqué encore au 
«losage du cuivre dans l'alliage des cloches, de la chaux et de la magné- 
sie dans les mortiei*s, et du fer dans les minerais ferrugineux. 

1) Pour l'alliage des cloches, j'en ai dissous ls%583 dans HNOa 
concentré ; j'ai ensuite tour ù tour ajouté de l'eau, neutralisé et ramené la 
solution filtrée sous le volume d'un litre. 

50 c. c. de cette solution ont donné les bulles do mousse après 
addition de 19<^,4 de soude décinormale. 

La quantité d'azotate de Cu contenue dans 1000 c. c. équivaut donc à 
l'hydraté de sodium contenu dans 388 c. c. de soude décinormale ou 
38<*,8 de soude normale. 

L'équivalent du cuivre étant 31,59 (moitié du poids atomique), on 
trouve que 1,583 d'alliage renferment 1,226 de Cu ou 77,5 ^/o. 

L'analyse directe m'avait donné 77,72 "/©. 

2) Dans un mortier, j'ai établi pour les teneurs en chaux et magné- 
sie des résultats non moins concordants. 

J'ai tour ù tour dissous 2«%589o de mortier dans HCI, traité par 
NH4OH et KHjCI en excès, filtré, évaporé à siccilé, calciné pourchasser 
les sels ammoniacaux en excès, repris par l'eau acidifiée par HCI, neu- 
tralisé et ramené au volume de 1000c. c. ; 50 c. c. de cette solution, addi- 
tionnés de quelques gouttes d'oléine, ont demandé i^fi de soude déci- 
normale, ce qui fait, pour le^ 1000 c. c, 98 c. c. ou 9**,8 de soude 
normale. 

L'équivalent en chaux de cette quantité de soude normale s'évalue à 
0,2744 de CaO pour 28',5895 de mortier, soit à 10«',6 de CaO pour 
100 de mo^rlier. 

il s'agit de trouver la quantité équivalente de MgO contenue dans 
les 10<^,6 de CaO. Pour cela, on traite 100 c. c. de la solution par un 
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excès d'oxalato d'ammonium et Tammoniaquc» on fait bouillir, on filtre 
le précipité, on neutralise la liqueur filtrée et on ramène au volume 
pripiitif. 50 c. c. additionnés do 1 c. c. de solution de NaCI au 30«, ont 
demandé 2%46 de soude décinormale pour donner la mousse caracté- 
ristique, ce qui fait, pour 1000 c. c, 49«^,2 de soude décinormale ou 
4«,02 de soude normale. 

Sur les 9«=,8 de soude employés dans l'essai qui précède, 9,8 — 4,92 
=» 4%88 seulement reviennent donc à la teneur en CaO. 

Les quantités équivalentes sont pour CaO 0,137 

— — — MgO 0,098 

Traduits en ^/o ces chiffres deviennent 

CaO '...-.. 5,29 • 

MgO 3,80 

L'analyse directe avait fourni les résultats suivants : 

CaO S,60o/o 

MgO 3,47 0/. 

pour un autre échantillon de la même masse.» 

3) Quant au dosage du fer, je ne m'arrêterai pas aux procédés de sa 
séparation sous forme de précipité insoluble. Une fois qu'il est séparé, 
I on le dissout dans Vacide chlorhydrique ou sulfuriquc en excès, et on 
ie réduit sous fornie de sel ferreux par le chlorure stanneux. On neutra- 
lise, on ramène ù un volume déterminé et on dose par la soude déci- 
normale, après avoir ajouté quelques gouttes d'oléine. 

Pour l'essai du procédé, j'ai préparé une solution titrée de fer en 
dissolvant 10s'',04 de fil de clavecin dans l'acide chlorhydrique, addi- 
tionné de chlorate de potasse, et diluant jusqu'à 1 litre. 

100 c. c. de cette solution ont, à leur tour, été traités à chaud par 
rétain ou le chlorure stanneux, neutralisés et dilués à froid au volume 
de 1 litre. SO c. c. de cette soUition ont demandé la première fois 17,7 
et une seconde fois 17,9, dope en moyenne 17«^,8 de soude décinormale ; 
ce qui fait, pour 1000 c. c, 3o*^',6 do NaOH normale, correspondant à 
0«%996 de fer. Ramenant au litre de la solution primitive, on retrouve 
donc, par le nouveau procédé, 9»%96 de fer. 

S'agit-il d'un minerai de fer, on le dissoudra dans l'acide chlorhy- 
drique et on cherchera le titre de la solution neutre, provenant éven- 
tuellement du dosage de la silice, dans laquelle on a réduit préalable- 
ment le fer à l'état de sel ferreux par Faction de l'étain en présence de 
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HCI ou du chlorure slanneux. Par Tuti ou Faulro des procédé.^ 
on séparera le fer sous forme insoluble, et on établira de m 
titre de la liqueur claire séparée par Piltration. 

La différence entre ces deux titres fera connaître directement, 
en fer. Inutile d'ajouter que par le même procédé et dans 
dissolution, on pouri;a établir les titres de la chaux et de la r 
I>es sels d'aluminium étant de réaction acide, ils sont sép; 
forme d'hydrate au moment de la neutralisation. 

Voilà, en laides traits, l'exposé du procédé général de dosage î 
de la soude' titrée comme réactif et de l'acidle oléique comm 
teur. 

Il doit s'appliauer indistinctement au dosage de toutes les si 
qui forment des oléates insolubles et qui peuvent être mis so 
de dissolution indifférente à la teinture de tournesol. Tout er 
sant rapidement à ses résultats, il fiait obtenir dans la plupar 
des chiffres suffisamment exacts pour la pratique. Le temps ne 
permis jusqu'ici de faire l'étude d'un plus grand nombre i 
tiens. 



Sur le dosage titrimétrique du zinc par le ferra 

potassique ; 
par L.-L. Dk Komnck et Eue. Prost. 

I. — Inthodlction. 

# 

Le dosage titrimétrique du zinc dans ses minerais a fait, de 
Max Schaffner a publié, en 18S6 (t), le procédé qui porte au 
son nom, l'objet de nombreuses recherches qui ont eu pour bu 
perfectionner ce procédé, lequel, dans le début, laissait bej 
désirer, soit d'en découvrir d'autres. 

jCe fait s'explique aisément par l'importance qu'on attache ù 1 
à posséder, spécialement pour les laboratoires de mines et usin< 
un procédé sûr, vraiment industriel, c'est-à-dire unissant la r 



(«) Polytechiiisches Journal de Dingi.er, iîO, 114, ot 145, •263. — 
pharmacie, [3], 2», 205, et 31, 70. 
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la simplicité crexëcution à une exactitude sutilsante, en rapport avec la 
valeur du métal. 

De tous les procédés proposés, deux seulement paraissent être admis 
dans la pratique courante. 

En Belgique, en France, en Allemagne et dans les autres pays du 
continent, c'est, autant que nous sachions, le procédé Schafifner au 
sulfure sodique qui est presque exclusivement en usage ; c'est même 
l(îseul décrit dans plusieurs ouvrages français et anglais (^) parmi les 
plus récents pour l'analyse des minerais de zinc. En Allemagne, c'est 
certainement aussi ce procédé qui est le plus répandu; D/ Coda (2) le 
cilp, en effet, à l'exclusion de tout autre, dans une description de 
méthodes spécialement recommandées pour l'analyse des minerais. En 
Amérique, il semble en être autrement, et, d'après un*intéressant rap- 
port fait à la Société scientilique du Colorado (3) par un comité chargé 
spécialement de chercher à établir l'uniformité dans les méthodes em- 
ployées par les chimistes de cette contrée, ce serait le procédé Galletti (^) 
modifié par Fahlberg (5), c'est-à-dire celui basé sur la précipitation du 
zinc par le ferrocyanure potassique agissant en solution acide, qui serait 
généralement préféré dans ce district minier; c'est, en effet, le. seul cité 
par les divers chimistesconsultés.C'est aussi celui qu'indique G.-E. Doug- 
herty dans une note sur l'analyse des minerais (6). 

Les procédés de Schaff'ner et de Galletti sont les seuls qu'on trouve 
indiqués dans les traités importants de docimasie des dernières 
années (7). Ce sont aussi les seuls qae M. Bragard ait considérés comme 
méritant une étude quekiue peu approfondie dans son travail relatif au 
dosage du zinc (8), les seuls enfin dont L. Bein ait cru devoir s'occuper 
• dans un travail analogue (9). 

Le procédé au sulfure sodique de Schalfner a été soigneusement 
étudié; on en trouve la description détaillée dans divers ouvrages, et le 
chimiste appelé à l'appliquer peut y trouver l'indication des précau- 
tions nécessaires à *robtention de résultats satisfaisants. On est, en 



(1) Riche et Gélis, Silva, Halphen, etc.; Ckowes et Coleman. 

(«) Oest. Zeitschr, f. Ba-g. und Huttenm., 4890, p. 123. 

(3) Chcm, Newsy 67, 5 et 17, 1893. 

(A) BulL Soc. chim., 2» 83, 1864, et Mém. prés^té à l'Acad. de Turin. , 

(5) Zeitschr. f\ anal, ch., «5, 379, 1874. 

(6) Enginéding and Mining Journal, 1890, p. 178, d'après Zeitschr. f. angew. 
a., .-,306,1890. 

Q) KerIm Bali.ing, Post, Bôckmann, elc. 

(H) Inaicg. Dissert. Berlin, février 1887. — Berg. und Hiittenm. Zdtung, 1887, 

p. 100.- 
m Repert. d. anal. Ch., «, 275, 1886. 
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général, d'accord surje mode opératoire, et nolamment sur Te 
papier glacé aux sels de plomb (papier Polka) comme indicateu 

Il n'en est pas de même pour le procédé au ferrocyanure. Ici 
auteurs qui ont écrit sur le sujet ne sont pas même d'accord s 
mule de la réaction qui fait la base du procédé. Selon lés un 
cipité obtenu serait du ferrocyanure zincique simple, Zn^Fe^Cy 
d'autres, ce serait le ferrocyanure double de zinc et de p 
K2Zn3Fe^Cy^2, décrit anciennement par Mosander (i); d'aprèî 
encore, la composition exacte du précipité serait plus compliqu 
respondrait à la formule Kt^Zn^O (Fe^Cy^^p 7 (2),* ou même S( 
ou moins indéterminée; car, malgré le grand élat de pureté da 
on peut obtenir le ferrocyanure potassique? et l'inaltérabilité à 
complète de ce réactif, ils recommandent de déterminer exp( 
lement le rapport entre ce sel et la quantité de :flnc précipi 
proportion n'étant pas, d'après eux, aussi simple que Tindi 
formules par lesquelles on exprime ordinairement la réaction 

A priori, d'anrès la description que donnent du procédé 1 
auteurs, celui-ci semble d'une application- extrêmement simpi 
qu'il n'en est pas absolument de même pour le procédé .*^ 
Pourquoi alors, celui-ci a-l-il la préférence dans nos labora 
continent? Cette préférence est-elle méritée, ou est-elle seul 
résultat de la routine? • 

C'est ce «que nous avons voulu examiner par nous-mêmes 
nous ayant, par la situation qu'il a occupée antérieurement, ui 
expérience du procédé de Schaffner, nous pourrons nous pror 
connaissance de cause lorsque nous aurons exposé les réa 
l'étude approfondie que nous avons faite du procédé au ferrocj 

Oh a proposé d'appliquer au dosage titrimélrique du zin 
cipitation dans trois conditions différentes : 

1" En solution acide (Galletti); 

2<> En solution ammoniacale simple (A* Renard) ; 

3- En solution tartro-ammoniacale (Giudice). 

De là, trois procédés difféi'ents que nous désignerons par 1 
leurs auteurs et que nous comptons étudier successivement. ^ 
bornerons aujourd'hui à l'étude du procédé Galletti, le plus ai 
plus répandu des trois. 



(•) Handwùrterb. d. rein u. angew, Ch.^ 18^, p. 86. 
(«j ZuLKOWSKi. PolxjL Jovrn. de Dingler, 249, 175, 1883. 
(*) MoHR dit notamment : Die Zersetzung gehl nicht im System (Nor 
>or sich. (MoHR-Ci.ASSEN, 1886, p. 459.) 
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• II. — Historique. 

* C'est en 1864 que M. Galletli a décrit pour la première fois (i) le pro- 
cédé dedosage du zinc par le ferrocyanure, procédé dont il avait cepen- 
dant indiqué le principe quelques années auparavant, à l'occasion de la 
publication d'un procédé analogue (|u'il appliquait au dosage du 
cuivre (^)., 

Après avoir séparé d'abord le fer par l'ammoniaque, il acidulé le fil- 
trat par de l'acide acétique, le chaufll'e vers 40' et y laisse couler la 
liqueur titrée de ferrocyanure. Il reconnaît le terme de l'essai ù l'aspect 
laiteux que prend le mélange au moment où le réactif commence à 
dominer. Le titre recommandé pour la liqueur-est Tz^^ = Og%010. 

L'auteur ne cite aucun résultat à l'appui de son procédé dont il 
semble satisfait; il «est impossible cependant que, sous cette forme 
primitive, il puisse fournir des résultats d'une exactitude acceptable. 
Galletti admet que le précipité est le ferrocyanure zincique simple et 
il attribue à des impuretés du réactif employé le fait que les résultats 
ne concordent pas avec le calcul théorique, malgré' l'énoriçité des 
différences constatées. Il recommande de ne pas aciduler par les acides 
minéraux, un excès de ceux-ci paralysant en partie la réaction, ce dont 
on s'aperçoit, dit l'auteur (3)^ à la couleur jaune du liquide, couleur due 

, à du ferrocyanure qui n'a pas réagi. Cette coloratien se produit, en effet, 
mais Galletti s'est trompé sur son origine; nous reviendrons sur ce 
point de détail, et nous verrons à quoi elle est due et le moyen de 
l'éviter. Dans une nouvelle note publiée en 1868 (♦), le même auteur 
revient sur l'application de son procédé à l'essai des minerais pour 
modifier quelque peu le mode opératoire en ce qui concerne la prépa- 
ration de la solution zincique; mais le dosage du zinc se fait toujours de 
la même manière. La présence du plomb est -sans influence; le man- 
ganèse est éliminé en ajoutant du brome à la solution ammoniacale et 
en exposant celle-ci à l'air pendant 24 heures. Nous verrons l'influence 
de l'emploi de ce réactif. Enfin, on pourrait opérer sans filtration 
préalable du fer. 

En 1874, C. Fahiberg publie (J>) comme nouveau, sans citer Galletti, 
le procédé au ferrocyanure; son mode opératoire diffère de celui de 
son précurseur en ce que la précipitation s'efl'ectue en solution chlorhy- 



(') Mém. présenté à l'Acad. rov. des Se. de TuriA, 1864. Bull, Soc, chim., 5, 
83, 1864. 

(*) Mém. présenté à l'Acad. roy. des Se. de Turin, 1856. 

(') Mémoire cité p. 8 en note. Trad. française, Liège, 1865. 

(*) Mémoire publié en italien par l'auteur; Gênes, 1868. — Zeitschr, f, anal. Chem. , 
«, 135, 1869. 

(«) Zeitfchr. /". anal. Chem.. 15, 379, 1874.' 
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(Iriquc.cl surtout par le moyen employé pour reconnaître le 
fessai. Fahlberg utilise ici, en l'intervertissant, le moyen emplo 
titrage des phosphates par une liqueur titrée de sel d'urane, c 
qu'il fait usage à la touche, d'une solution de nitrate uranyli 
reconnaître à la coloration bnune qui se produit au cont: 
goutte du mélange, le moment où le ferrocyanure potassique o 
à dominer. D'après lui, en quoi il se trompe, la présence de n 
serait sans influence si la liqueur est suffisamment acide; 
réliniine-t-il pas avant le titrage. 

Dans chaqiie essai, la solution es( acidulée par 10 à 15 c. 
chlorhydrique (P. sp. 1.12=- 23.82 o/o) « 7.23 NI., soit 2,7 à 4 
HCI. Cest trop. 

Il recommande comme Galletti, de préparer la solution de 
nure Tz„ = OksOIO et d'en déterminer le titre expérimentah 
moyen d'une solution de zinc pur dans l'acide chlorhydrique, 
à laquelle il ajoiite 5 parties de chlorure ammonique pou 
de zinc, « afin d'obtenir un précipité aussi ténu que possible 
dépose rapidement sans « englober de ferrocyanure potassiqu 

Fahlberg désigne toujours le précipité comme formé de feri 
zincique; il semble croire, surtout d'après la citation ci-dc 
telle est bien sa nature. 

Pour doser le zinc dans un minerai, il le dissout par Tea 
l'acide chlorhydrique dominant, il précipite le cuivre, etc., [ 
sulfhydrique, réoxyde les sels de fer par l'acide nitriquç, prt 
Tammoniaque en excès et filtre. Le filtrat ammoniacal est re 
par l'acide chlorhydrique dans la proportion indiquée plus h 
laisse enfin couler petite petit la liqueur titrée de ferrocyanu 
ce que l'essai au nitrate d'urane mnrque le terme de Topératio 

Ain§i que nous le verrons plus loin, le mode opérato 
ci-dessus contient des sources d'erreur que fauteur n'a pas ren 
aussi n'est-il pas étonnant que les résultats publiés par l'aute 
tats obtenus en opérant sur onze minerais du Harz, conlen 
23 «/. de zinc, ne soient pas brillants; comparés à ceux oh 
pesée, ils montrent des erreurs qui atteignent 0,49 *>/« en r 
19,77 «/«' et 0.33 «^/„ en plus sur 3,o7 "»/«. C'est loin de l'exact 
l'on est en droit d'exiger et que l'on peut atteindre par U 
Schaffner. 

La même année 1874, M. Galletti publie une troisième cdit 
brochure (*); la seule modification indiquée a rapport à la p 
d'ammoniaque et d'acide acétique à employer dans le cas où 



{'} Gènes, t87i. 
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titrer Iqzinc sans enlever au préalable le précipité ferrique. L'auteur ne 
cite toujours aucun résultat permettant d'apprécier Texactitude de son 
procédé. 

F. Maxwell Ly te propose à son tour (t) remploi du ferrocyanure 
pour le dosage du zinc. Nous ne posséderas pas le travail original qui, 
selon H. Frésénius T^), ne présente rien de partipulier. 

R.-W. Mahon (3) ne partage pas Tavis des auteurs qui n'attribuent 
aucune influence à la présence du manganèse; d'après lui. un excès 
notable d'acide chiorhydrique n'empêcherait pas le ferrocyanure manga- 
neUx de se précipiter. Il conseille, your obtenir une solution exempte 
• de n^anganèse, de précipiter le zinc par l'acide sulfhydrique en 
présence d'acide acétique, de recueillir le précipité de sulfure et de le 
dissoudre dans l'acide chiorhydrique. 
C'est évidemment peu pratique. 

Le travail original nous manquant, nous n'insistoas pas^ davantage. 
À l'occasion de l'emploi d'une solution zinciqu^ pour le dosage 
titrimétrique des ferrocyanures alcalins, K. Zulkowski, lequel semble) 
comme Fahlberg, avoir ignoré les travaux de ses devanciers, étudie 
Faction du ferrocyanure potassique sur les sels zinciques et s'occupe 
accessoirement du dosage du zinc à l'aide de ce sel (^). 

En faisant usage d'une liqueur normale de ferrocyanure (10o«?%5 par 
litre) et d'une liqueur demi-normale d'un sel zincique pur, le sulfate 
zincico^polassique K^^SO^ ZnSO*, 6H^8,0 (poids mol., 442, 57; H0^,8â 
par litre). 

Cet auteur reconnaît aisément que la réaction entre le sel de zinc et 
le ferrocyanure n'est pas aussi simple que l'indique la formule géné- 
ralement admtse :. 

4ZnS0* + K«Fe*Cy'« =» 4K*S0* ^'Zn*Fe«Cy'«. 

En effet, en laissant couler jusqu'à la précipitation exacte la solution 
de ferrocyanure dans un volume mesuré de solution zincique acidulée 
d'acide sulftfrique, il constata qu'il fallait, pour 25 ce. de liqueur 
zincique, non pas 12,5 c. c. de ferrocyanure, mais 17,75 à 19,5 c. c. selon 
l'acidité et la concentration du mélange. 

L'acidité augmentant, le volume de ferrocyanure employé diminue; 
ii diminue aussi avec la dilution de la solution zincique. Enfin, il ne. 
serait pas indifférent d'employer, pour aciduler la liqueur, de l'acide 



^ Chem, yews.^oî, !2'22, 1875. 

* («^ Zeitschr. f. anaL Chem. y 14, 343, 1875. 

(5) Ain(^\ cliim. Journ., 4, 53, 1882. 

{*) Polyi^Jonrn. de Dingler, 440, J75, 1883. 
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* dilué ou de latide concentré, bien entendu le poids d acide pur étant 
le même dans les deui cas (?). D'après Zuikowski, il serait indifférent de 
laisser couler la solution zincique dans le ferrocyanure potassique ou 
d'opérer inversement; le rapport entre les quantités des deux substan- 
ces réagissant est le même dans les deux cas. En faisant bouillir lu 
liqueur encore chaude, on obtiendrait des résultats constants, indépen- 
dants de l'acidité, et le précipité, qui est alors pulvérulent au lieu d'être 
gélatineux (i), aurait une composition constante. ' 

Zuikowski reconnaît le terme de ses essais à la formation de bleu de 
Prusse au contact d'une goutte du mélange et d'une goutte de chlorure 
ferrique diffusant l'une vers l'autre dans une feuille de papier à Hltrer. 
La disparition de cett^ réaction étant plus difficile à reconnaître que 
son apparition, l'auteur recommande de laisser couler le ferrocyanure 
dans la solution zincique, plutôt que d'opérer inversement. En tenant 
. compte de l'excès de ferrocyanure nécessaire pour marquer avec le 
chlorure ferrique (0,4 ce. pour 86 ce. de mélange), il arrive à attribuer 
la formule Kt6Zn'20(FeiCyi2)7 au précipité obtenu à chaud, et K^oZnt^ 
*(Fc2Cyi2>^ ù celui obtenu à froid*'en présence de ferrocyanure, potas- 
sique ; mais, pour le dernier, il n'est {>as très affirmatif. 

Ces formules compliquées semblent 5 première vue improbables: 
Nous verrons, en effet, qu'elles doivent être rejetées; les dosages ou les 
calculs sur lesquels elles sont basées sont entachés d'erreurs (3). 

Nous citerons encore pour mémoire une noie de G. -S. Stone (3) dont 
l'original nous manque, et qui semble avoir peu d'importance. L'auteur 
prétend doser le zinc et le manganèse simultanément par le ferro- 
cyanure, en employant le nitrate de cobalt comme indicateur, et obtenir 
le zinc par différence, après avoir dosé le manganèse, d'autre part, au 
moyen du permanganate potassique. L'auteur semble, comme d'autres, 
ignorer ce qui s'est fait avant lui. Outre les travaux signalés ci-dessus, 
travaux d'auteurs qui ont inventé le procédé ou ont cherché à le modi- 
fier plus ou moins heureusement en quelque point, ou peut encore 
citer des notices dans lesquelles on trouve seulement une appréciation. 

F. Regelsberger (*), à l'occasion de l'analyse des alliages d'alumi- 
nium, cite le dosage par le ferrocyanure comme étant très rapide et 
suffisamment exact. 



(*) Noos verrons que cette transformation a une grande importance. 

P) L'auleur doit avoir fait une erreur dans ses calculs ; la réaction en présence 
d'un excès de ferrocyanure est très nette et le rapport entre le potassium et le zinc 
est de 2 à 3, soit 8 à iS et non 16 à 12. 

(5) Journ, Amer, chem. Soc., 1895, p. 473, en extrait dans Bull. Soc. chim., [3|, 
14,1082,1895. ' 

(^) Zeitschr, f. angew. Ch., 4, 475, 1891 . 
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ons aussi les tra\^ux de Bein et de Bragard cités plus * 
r, qui manque évidemment de Vespérience nécessaire 
iment de la valeur des procédés titrimétriques, ne dit 
)rocédé Schaffner ni de celui de Galletli-Fablberg, et 
rocédés gravimétriques. 

le ^u précipité de ferrocyanure la composition répon- 
\ K^Zn3Fe^Cyti quand la réaction est terminée, en quoi 
)e nous le verrons; tant que le zinc est en excès, la 
it représentée par K^Znio (FejCy*-;'^; ici, il fait erreur, 
r, le précipité réagirait avec le nitrate d'urane employé 
r; aussi opèrc-t-il en interposant une feuille de papier 
liaguette portant la goutte du mélange à essayer et une 
nprégnée du sel d'urane, et n'admet-il Tessai comme 
e produit une coloration appréciable sur cette seconde 
pliquant le mode opératoire, il enlève, inutilement 
ucoup de sensibilité à Findicateur; aussi lexactitude 
oindrait, d'après lui, que t/^ •«. L'acidité de la liqueur 

le résultat, mais non la dilution ni la présence d'am-' 

évidemment dire : de sels ammoniques. 
5ter nos renseignements sur les travaux parus dans les 
Ddiques, noi^s rappellerons encore le rapport fait ù la 
*ado que nous avons indiqué au commencement de 

gé de chercher à unifier les méthodes employées dans 
important, a adressé à plusieurs chimistes cinq échan- 
is soigneusement préparés et analysés avec toutes les 
ibles, en les priant de donner, avec les résultais obte- 
procédé employé pour l'analyse. Tous ont dosé le zinc 
liqueur acide par le ferrocyanure, avec sel d'urane 
r. 
irent les suivants : 

B. C. D. K. F. (•) G. 



— 


— 


— 


— 


— 


— ^*^^ 


— " — 


15.39 


15.66 


15.08 


14.62 


— 


14.38 


14.22 


24.53 


24.23 


23.80 


22.00 


23.62 


22.95 


^23.11 


10.83 


11.88 


10.69 


10.50 


11.07 


8.58 


9.20 



6.58 8.73 6.85 6.30 6.89 5.24 5.64 
16.46 15.86 15.90 15.37 16.08 13.40 12.84 



latrc essais concordants. Le n® 1 n'a pas été analysé. 
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Les teneurs exactt»s obtenues par pesée étaient respectivement ; 
ti.64 — 24 H — 10.71 ~6.3i — 16.09. 

Les minei*ais n^ 1 et 2 contenaient, le premier surtout, du « 
en quantité appréciable, ce qui explique les résultats géné/*alem 
élevés obtenus, les chunisles n'ayant pas éliminé ce métal. 

Il est à remarquer, en effet, qu'ils ne font pas, en général, i 
l'acide sulfhydrique; lorsque le minerai contient du cuivre, il 
pitent celui-ci au moyen de plomb granulé avec lequel ils a^ 
solution acide. 

On peut conclure de l'ensemble des résultats qye le procédé 
à fournir des dosages exacts, pourvu qu'il soit employé dans de 
lions déterminées et avec les soins voulus. 

Tel.le esl»aussi, en résumé, la conclusion d'une note de B.-C. Hi 
qui fait suite au rapport précité et dans laquelle l'auteur traite 
des moyens les plus propres à obtenir la totalité du zinc d'un 
en solution, en vue du titrage par le ferrocyanurc. 

En 1875, F. Laur (2) a donné un résumé des principaux pro 
dosage du zinc dans les minerais. C'est une simple notice des 
sans critique. Le procédé au ferrocyanure y est décrit d'après 
Fauteur ignorait l'emploi des sels d'urane proposés comme in 
l'année précédente par Fahiberg. 



111. — Réaction du kekrocyanure potassique avec les sels zin 
ex solution acide. 

Comme on l'a vu dans ce qui précède, les auteurs sont fort [ 
cord sur la composition du précipité qui se forme dans une 
zincique acide, par l'addition de ferrocyanure. 

Tous reconnaissent que si l'on ajoute du ferrocyanure en 
suffisante pour que ce réactif domine quelque peu et puisse s( 
dans le mélange par un sel d'urane ou par un autre moyen, la 
employée est notablement supérieure à celle qui est théori 
nécessaire ppur produire du ferrocyanure zincique simple, Zn^ 
Néanmoins, certains chimistes attribuent cette formule au pn 
expliquent par des impuretés dans le produit employé la diffère 
statée, quoiqu'elle soit considérable. Les auteurs qui ont étudii 



(•) Chem, News, 67, 30, 1893, extrait de School of mines Quart,, 14, 
(«) BulL delaSoc.de i'ind. miner. y [2], 4, 147, 1876. 
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rocyanures ont^reconnu depuis longtemps (<) que le précipité zincique 
obtenu au moyen d'un excès de ferrocyanure est un sel double 
K^Znj^Fc^Cyiî; cela n'a pas empêché divers analystes de lui attribuer des 
formules plus compliquées. Cette question de la composition du préci- 
pité, c'est-à-dire du rapport entre le zinc et le ferrocyanure, étant de 
toute première importance pour nous, il importait de la résoudre défi^ 
nitivement. Nos essais nous ont vile éclairés sur le point en litige. 

En effet, dès les premiers titrages que nous avons exécutés pour nous 
former une idée de la valeur du procédé au ferrocyanure, tel qu'il' est 
décrit par la plupart des auteurs qui s'en sont servis (titrage direct en 
solution acidulée d'acide chlorhydrique), nous avons constaté, en lais- 
sant couler une solution demi-normale de ferrocyanure (2) dans 25 c. c. 
de solution demi-normale également de chlorure zincique (3) légèrement 
acidulée d'acide chlorhydrique et diluée par 130 c. c. dV^u, qu'à partir 
de 26 à 28 c. c. deferrocyanufe on obtient, en esysayant immédiateinent 
au sel d'urane (*), une coloration brune appréciable qui n'augmente pas 
lorsque l'on continue à ajouter Je ferrocyanure, est d'autant moins sen- 
sible qi^'on laisse s'écouler un temps plus long entre l'addition de la 
liqueur titrée et l'essai à la touche, et finit par être nulle, si ce temps est 
suffisamment prolongé. Mais à partir de 33,3 à 33,5 c. c, l'essai marque 
de plus en plus manifestement, et cela, quel que soit le temps qui le 
sépare de l'addition du ferrocyanure. 

Ces faits peuvent s'expliquer de différentes manières. 

La plus plausible, celle à laquelle nous nous sommes arrêtés eiï pre- 
mier lieu, est la suivante : lorsque l'on verse le ferrocyanure dans la 
solution zincique, il se forme d'abord du ferrocyanure zincique 
Zn*Fe!2Cytâ, tant que le sel de zinc est en excès. La formule 

4ZnCI« + K«Fe«Cy« — 8KC1 + Zn*Fe«Cy'« 

représenterait donc ce qui se passe pendant la première phase de la 
réiiction, c*est-à-dire, dans notre essai, jusqu'à addition de 25 c. c. de 
ferrocyanure. 



(*) MosANDER. Handw, d. reinen u. angew Chem,, p. 867, 1848. — F. Reindej.. 
Polyt, Journ. de Dingler, «00, 395, 1869. — G. Wyrouboff. Ann, de chim, el de 
p%5., [51, «,444,1876. 

(«) Le poids moléculaire de K«Fe«Cy**, 6H*0 étant 843 52, le poids normal est 
représenté par Vs ^^ ^^ chiffre, et est, par conséquent, 105.44. Notre solution 
»/, normale a été préparée en dissolvant 5^8^,72 de ferrocyanure pur par litre. 

(*) Obtenue en dissolvant 16«^2775 de zinc pur dans le minimum possible d*acide 
chlorhydrique et en diluant ^ 1 litre. 

* («) Solution à 1 «/o de nitrate d'urane. C'est cette solution que nous avons employé** 
dans nos essais, après avoir constaté qu'elle était la plus convenable. 
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En continuant à ajouter de ce réactif, le ferrocyanure alcalin réagirait 
alors plus ou moins lentement avec le précipité zincique, pour produire 
du ferrocyanure double K^Zn-^Fe^Cy^î selon la formule 

3Zn*Fe«Cy'« + K«Fe«Cy«'« = 4K«Zn»FeW« 

Cette réaction n'étant pas instantanée, le mélange réagirait dans le 
principe avec le nitrate d'urane, ce que ne fait pas le ferrocyanure zin- 
cique et ne ferait pas davantage le ferrocyanure double. 

Certains essais, que nous indiquons plus loin, nous font plutôt croire 
qu'il se produit d'emblée du ferrocyanure double; que celui-ci, géla- 
tineux d'abord, peut, sous cette forme, réagir avec le sel d'urane pour 
autant qu'il n'y ait pas en présence un grand excès de zinc; mais qu'il 
subit une transformation moléculaire qui se manifeste par le passage 
de l'état gélatineux translucide, à un état plus cohérent, auquel cor-* 
respond un aspect plus ou moins crayeux, élat sous lequel il ne réagit 
plu^s avecl'indicateuT. 

Peut-être les deux explications sont-elles exactes, c'est-à-dire les/leux 
phénomènes.se produisent-ils simultanément. 

Il est en tout cas acquis que l'indicateur ne marque définitivement, 
d'une nïanière manifeste, que quand le volume de ferrocyanure 
employé correspond sensiblement à la formation du sel double et que 
celui-ci, pas plus que le ferrocyanure zincique simple, s*il se forme 
' dans la réaction, ne réagit avec le nitrate d'urane après une digestion 
suffisante. * 

Il est acquis également qu'un excès de ferrocyanure potassique ne 
se combine pas avec le sel double R^Zn^Fe^Cy»^, au moins dans 
les conditions de nos essais. Les essais dont il est question ci-dessus 
ont été exécutés au moyen de 1^ solution demi-normale de chlorure 
zincique et d'une solution V4 normale pour zinc {*) de ferrocyanure. 

En voici les résultais. Dans chacun d'eux, nous avons employé 2o c. c. 
de ZnC12 dilués par 100 c. c. d'eau et acidulés d'acide chlorhydrique. 

A. — Ajouté 29 c. c. de ferrocyanure. Le zinc est donc en excès, 
même en supposant la formation de Zn^Fe'^Cy*^, qui exigerait 37,5 c. c. 
pour précipitation complète. Le précipité, d'abord gélatineux, devient 
peu à peu blanc et floconneux: il s'agglomère et se dépose complète- 
ment en moins de 15 minutes. * 

B. — Ajouter 38 c. c. de ferrocyanure, soit 0,3 c. c. de plus que li 
quantité nécessaire pour précipiter entièrement le zinc a "Peut, dt» 



C) Nous désignons par le qu'âViiSiiïf normale pour €inc une solution qui proripiie, 
volume à volume, une solution normale de zinc à Télat de K*Zn*Fe*Cy". 
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Zn+Fe^Cy*-. Le précipité se comporte exariement comme dans fessai 
précédent. Dans la liqueur ^laircie par le repos, une nouvelle addition 
de ft-rrocyanure produit un abondant précipité; il restait donc assez 
bien de zinc en solution, et, par conséquent, le précipité primitif n'est 
pas formé entièrement de Zn^Fe^Cy^'^, si toutefois il contient de ce 
composé. 

Le précipité obtenu dans le premier essai A se comportant absolu- 
menjt comme celui du second, il faut en conclure que lui aussi, malgré 
l'excès notable de chlorure zincique, n'est pas Zn^Fe^Cyiî. 

C. — Ajouté rapidement 50 c. c. de ferroryanure, soit la quantité 
théoriquement nécessaire pour précipiter tout le zinc sous forme de 
K2Zn:^Fe«Cy<i. 

Essayé immédiatement, le mélange donne une forte coloration brune 
avec le nitrate d'urane. 

Jeté tout de suite sur un filtre, le mélange donne d*abord un filtrat abso- 
lument limpide qui ne donne auaine coloration avec Turane, et est donc 
exempt de ferrocyanure potassique. .Après- quelques instants, le filtrat 
pîtsse très troublé; à la fin, il passe de nouveau clair. Ni le Qltrat trouble 
ni le filtrat clair final ne colorent Tindic^teur. Lne petite partie du mé- 
lange mise à part, non filtrée, reste laiteuse et réagit très faiblement 
avec le nitrate d'urane. 

D. — Ajouté rapidement en agitant vivement oO c. c. de ferrocyanurc. 
L'essai du mélange par le nitrate d'urane a donné: 
immédiatement, coloration brun-rouge intense ; après environ une 
demi-minute, coloration café au lait. 

Après environ une minute, coloration café au lait clair ; 

Après environ une demi-minute, réaction très faible; 

Après environ deux minutes, aucune coloration. 

Ajouté o c. c. de ferrocyanure; le mélange donne à l'essai parl'urane 
une coloration brune très intense; l'essai répété de demi-heure en demi- 
heure donne le même résultat, même après deux heures de digestion. 

E. — La solution zincique est introduite dans un matras jaugé de 
200 c. c. ; on y ajoute !25 c. c. de ferrocyanure, on remplit d'eau jus- 
qu'à la marque, on agite vivement, puis on abandonne au repos. Le 
précipité se comporte comme dans les essais A et B. Après trois heures 
de repos, on prélève 100 c. c. du liquide clair et on litre directement à 
froid par la liqueur de ferrocyanure, jusqu'à c<î que le mélange essayé 
à l'urane donne une très légère teinte brune, même si l'essai est répété 
après quelques minutes. Employé 11,30 c. c. Avec deux gouttes de 
ferrocyanurc en plus, l'essai à Turane donne une coloration nette, 
indiquant un excès de réactif. 
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Total de ferrocyanure pour 25 c. c. de liqueur zîncique : 

23^(2 X 11.30) «47.60 

au lieu de 80 c. c, quantité théorique. 

L'importance de cet essai au point de vue de la connaisss^nce exacte 
(le la rëëction nous a décidés *à le'répéter dans des conditions *un peu 

différentes. 

• 

E'. — Nous avons employé la même solution zincique t/^ normale, 
mais iine solution de ferrocyanure Vi normale pour zinc, c'est-à-dire • 
correspondant exactement à celle de chlorure zincique sous condition 
de formation de K^Zn^Fe^Cy*^. 25 c. c. de chlorure zincique dilués par 
100 c. c. d'eau acidulée d'acide chlorhydrique sont introduits dans un 
ballon jaugé de 200 c. c. ; on y laisse couler 13 c. c. de ferrocyanure et 
on remplit d'eau jusqu'à la marque. Le précipité, très gélatineux, reste 
tel. Après 48 heures de repos, il a conservé le même aspect et occupe* 
encore environ les ^^/s du volume total ; le liquide surnageant est parfai- 
tement limpide. 

On filtre de manière à obtenir ^100 c. c. de licfueur clair (I). 

La partie du précipité recueillie sur filtre est enlevée complètement 
de celui-ci; le filtre est lavé et tout est réuni à la partie du mélange 
restée dans le ballon (II). Cet essai a été exécuté en double. 

L — Pour détefminer la quantité de zinc resté en (I), on y ajoute 
6 c, e. de ferrocyanure. Après 15 minutes de digestion, le précipité est 
devenu blanc opaque ; on constate au nitrate d'urane la présence d'un 
excès de réactif que l'on litre en retour par le chlorure zincique. 

!•' ESSAI. :£*• ESSAI. 

ZnCl»'/, M employé. ..... 1.70 c. c. 1J5 c. c. 

Le terme se marque avec la plus grande netteté. 

n. — A la liqueur trouble (II), on ajoute d'abord, dans une première 
opération, 6 c. c. de ferrocyanure; un essai immédiat à l'urane donne • 
une réaction intense; mais, après quelques instants, réaction nulle. On 
ajoute de nouveau 2 c. c. de ferrocyanure; un essai immédiat donne de 
nouveau une réaction très marquée, mais, fait après quelques secondes, 
il ne produit qu'une teinte légère. Enfin, après addition de 1 c. c. 
encore, l'essai montre l'existence d'un excès de réactif, même après 
quelques minutes de repos. 

Dans la seconde opération parallèle, on emploie d'emblée 9 c. c. de 
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ferrocyanure. Les pr^ipUés étant devenus blancs, on tkre en retour par 
le chlorure zincique après un repos de 30 minutes. 

. i» B86A1, 2« ESSAI. 

ZnCl«', M employé I.ÎSc. c. 1.35c. c. 

Le lertne des essais ne se marque pa^ avec grande netteté, ce que nous 
attribuons à la quantité relativement forte du précipité. 

La conclusion à*tirer des essais E,' E' est doitc que, même en présence 
d'un grami excès de sel zincique (50 et 48 *>. o), le précipité produit'par le 
ferrocyanure est -formé principalement de ferrocyanure zincico- potas- 
sique, mais contient, néanmoins, du ferrocyanure zincique; celui-ci 
réagit ultérieurement avec le sel potassique et le fixe, de manière à 
produire K2Zn3Fe2Cy<i. 

Si le ferrocyanure est en propoi'tion suffisante ; ou, mieux encore évi- 
^demment, eih excès, le précipité est formé exclusivement par le composé 
K*Zn3Fe2Cy<^. Au moment de sa formation, ce composé est gélatineux 
et réagit nettement avec les sels d'urane; mais il s'agrège assez rapide- 
ment et bientôt ne réagjt plue avec ces derniers. 

Formé en présence .d'un excès de zihc, le précipité contient en faible 
proportion du ferrocyamire zincique^ c'est du moins ce qui semble 
résulter du drrnier essai, puisque le titrage' n'a fait retrouver, dans le 
filtrat, respectivement que 90.4, 71.7, 70.8 % de la quantité qui aurait 
dû y exister si le précipité avait été formé exclusivement de R'^Zn^Fe^Cyi-. 
Quoi qu'il en soit de la forme sous laquelle cet excès de zinc existe dans 
le précipité primitif, il réagit encore avec le ferrocyanure, de manière 
à produire finalement K^ZnSFe^Cyi^, mais sans doute plus lentement 
que s'il se trouvait en solution. 

Nous avons cru devoir nous étendre tout spécialement sur ces consi- 
dérations qui dominent tout le procédé. 

* • 

• IV. — RbCHRRCHE Dt MODE OPÈRATOHIE A EMPLOYER. 

Il résulterait de ce qui précède, que la réaction doit être plus régu-* 
I lière et le terme de celle-ci marqué pi us 'nettement, si l'on opère de 
manière que le ferrocyanure soit toujours, autant que possible, en excès 
par rapport au zinc, c'est-à-dire si l'on verse'la solution zincique dans 
le ferrocyanure, au lieu de laisser couler celui-ci dans la liqueur conte- 
nant le zinc, ce qu'avait déjà reconnu Zulkowski (i). 



(') Loc. cit. 
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rour obtenir ce résultat, ii faut, lorsque! s'agit du dosage du zinc, ou 
bien opérer par titrage inverse, ce qui ^n est pas tri^s pratique, ou bien 
employer le titrage en retour. 

Ce mode opératoire présente au surplus, dans ie cas actuel, un ai^an- 
lage déjà signalé par .Mohr (*), à savoir qiie Ton voit venir lejterme de la 
réaction, l'approche de ce terme se manifestant par la diminution d'in- 
tensité de la coloration produite par l'indicateur; tandis que dans le 
titrage direct, le terme se manifestant subitement, il arrive aisément 
qu*on le dépasse. 

Pouj.ces raisons, nous avons donné la préférence au procédé par 
>itrage en retour. 

^îous avons cepenjlaBl voulu constater ce que peut donner ie titi*age 
direct. Nos essais dans celte direction noiis ayant conduits bientôt à la 
conclusion que le titrage en retour est de beaucoup préférable, nous ne 
croyons pas nécessaire de les décrire efi détail. Nous nSus contenterons 
de dire que si Ton opère à froid, aussi l)ien en solution chlorhydrique 
qu'en solution acétique, le terme de l'essai se marque fortVnal; ainsi* 
que nous l'avons déjà dit, l'essai à la touche, fait immédiatement après 
l'addition du ferrocyanure, donne une coloration très nette, allant en 
diminuant à mesure qu'on laisse écouler un temps plus long entre l'ad- 
dition de la liqueur et la touche^ En arrêtant le dosage au moment où 
le nitrate d'urane commence à marquer, on n'obtient généralement que 
des résultats fort peu exacts, variant beaucoup avec les conditions de 
ropération, c'e^C-à-dire avec l'aspect du précipité; si l'on opère à chaud, 
la réaction est plus nette. En opérant lentement, dans des conditions 
bien déterminées, et notamment à chaud, on peut cependant obtenir 
des résultats dont on pourrait peut-être se contenter, si l'on ne possé 
daitdans le titrage en retour un procédé beaucoup plus satisfaisant. 

On a proposé dt^à le titrage en retour (2) par le permanganate potas- 
sique, mais ce moyen exige l'élimination du précipité par filtration, le 
ferrocyanure zincique ou zincico-potassique réagissant avec le perman- 
ganate, ainsi qu'un essai nous Ta démontré ; nous n'avons pas pour- 
suivi les essafis dans cette direction. Le titrage en retour au moyen'd'une 
solution de chlorure zincique nous a pewnis d'obtenir des résultats très 
satisfaisants, tant avec des solutions de sel de zinc pur, qu'en opérant 
, sur des minerais. . , 

Il nous reste à établir par des essais les conditions d'opération les 
plus favorables. (^4 suivre,) 



Ci Mohr-Classen, 1886, p. 4r)8. 
(«) Renard, C. R., 07, 4150, 1868. 
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Sur la précipitation oxalique de la ohaux; 

par Auguste Lemoine. 

(Travail présenté à la séance de la Section de chimie industrielle du ^ mai 1890.) 

Le dosage de la chaux par précipitation à l'état d'oxalate a suscité «le 
nombreux travaux, ayant pour tendance d'améliorer et de simplifier 
cotte opération, qui, au début, était souvent fort ennuyeuse. La précipi- 
tation à froid en liqueur alcaline, par Foxalate d'ammonium, fournit un 
précipité excessivement ténu, qui passe aisément au travers des filtiVs 
les moins poreux. Cette fâcheuse propriété de Toxalate de calcium 
formé à la température ordinaire, rend la méthode lente et souvent 
inexacte, car il e^t difficile, dans de telles conditions, d'obtenir un filtrat 
parfaitement limpide et d'efieclùer les lavages nécessaires. Elle exige 
Tahandon au repos, pendant douze heures, de la liqueur où s'est faite 
la précipitation. 

On a essayé d'obvier à ces inconvénients en produisant dans le 
liquide la formation d'un précipité floconneux qui, englobant le pre- 
mier, permet d'obtenir un filtrat limpide. C'est ainsi que F. Muck pro- 
pose l'addiiion à la solution calcique de i c. c. d'une solution d'alun 
ammoniacal qui renferme Ok',001 d'alumine (i). H.-N. Warren préco- 
nise l'emploi de quelques gouttes d'une solution de pyroxyline dans 
Tclher (^). 

J^a précipitation de la chaux par l'oxalate d'ammonium a chaud donne 
le moyen de se passer de ces stra^tagèmes. Aussi est-elle généralement 
appliquée à l'heure actuelle. 

La solution calcique est rendue alcaline par de l'ammoniaque et por- 
tée à l'ébullition; on y verse alors peu à peu une solution chaude d'oxa- 
late ammonique, sans cesser de chauffer et jusqu'à ces^tion de précipi- 
tation. On continue à faire bouillir pendant quelques minutes, puis on 
aban(]onne au repos jusqu'à ce que le liquide soit parfaitement éclairci. 
On recueille le précipité sur filtre et on le lave à l'eau pure, froide ou 
chaude (3). 

Bien que cette méthode soit, au point de vue de la rapidité et de 
l'exactitude, de beaucoup supérieure au procédé primitif, j'ai observé 
souvent qu'elle n'éliminait pas toujours d'une façon radicale les désa- 



(») Zeitschr. fur anal. Chem.y IX., 451. 

C') Chein. yews, 6i, 63, 189 J. 

[^) L.-L. DE KoNiNCK, Trailé de chimie analytique, t. T, p. 289. 
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gréments des filtrations troubles, notamment lorsqu'on l'appliquait au 
dosage ou à la séparation de quantités de chaux quelque peu élevées, 
dépassant 0«%5 par exemple. 

Je suis parvenu, grâce à une modification en apparence fort anodine, 
à la rendre parfaitement commode. 

La solution calcique est additionnée d'une quantité suffisante d'acide 
oxalique, de préférence solide, puis d'acide chlorhydrique, jusqu'à ce 
que la liqueur devienne complètement limpide. On porte à l'ébullition. 
A ce moment, on neutralise au moyen d'ammoniaque en évitant un excès 
trop notable de ce réactif. On maintient l'ébullition assez vive pendant 
dix minutes environ, ou, si l'on a ajouté trop d'ammoniaque, jusqu'à 
ce que l'on en ait expulsé la plus grande partie. 

Le précipité formé dans ces conditions se présente en flocons gros et 
lourds, qui se rassemblent au fond du vase avec une remarquable rapi- 
dité. Après une minute ou deux de repos, la clariRcation est complète. 

On filtre, ramène le précipité sur le filtre et le lave à l'eau chaude. 

La précipitation s'effectue tout aussi bien en présence d'acide acé- 
tique, soit que l'on acidifie le liquide préalablement alcalinisé par l'am- 
moniaque, soit que l'on ajoute de l'acétate d'ammoniaque après neutra- 
lisation partielle par l'ammoniaque. 

Dans la majorité des cas, même pour des quantités de chaux dépas- 
sant 0^,5, j'ai pu effectuer la précipitation, la filtration et le lavage en 
moins de quinze minutes. Cette modification présente donc un avan- 
tage sérieux quant à la rapidité d'exécution. Elle ne le cède en rien 
d'ailleurs en exactitude au procédé ordinaire et elle permet de séparer la 
chaux de l'acide phosphorique même en rendant la solution ammonia- 
cale, ce qu'il était impossible de faire auparavant. 

Afin de vérifier l'exactitude des résultats obtenus par le mode de pré- 
cipitation que je signale et de constater si la célérité du travail n'influen- 
çait pas défavorablement la rigueur du procédé, j'ai, par trois précipita- 
tions successives, purifié de l'oxalate de calcium purissime fourni par la 
maison Merck, de Darmstadt. Le précipité final a été partagé entre deux 
creusets tarés, calciné à haute température et pesé. J'ai ensuite repris la 
chaux pesée par de l'acide chlorhydrique, l'ai reprécipitée par la 
méthode indiquée et pesée à nouveau à l'état d'oxyde de calcium. 

Voici les résultats obtenus : 

CHAUX CHAUX 
CREUSBT L CREUSKT II. 

i" pesée * 0,4758 0,3308 

2« pesée après dissolution et précipitation . 0,4758 0,3308 

Ces données sont absolument concluantes. Elles montrent que l'oxa- 
late de calcium est pratiquement insoluble dans les eaux chargées d'un 

10 
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excès de sels ammoniacaux et que l'on n'a pas à craindre que, par des 
dissolutions et des précipitations multipliées, l'action dissolvante des 
eaux mères sur l'oxalate de calcium ne produise un déficit sensible sur 
la chaux primitivement pesée. 

Dans un autre essai, j'ai pesé 0«^,5724 de sulfate de calcium pur et 
anhydre. J'y ai dosé la chaux par la méthode qui fait l'objet de la pré- 
sente note et j'ai obtenu : 

Chaux .... Or, 2356 soit en «/o. ... 44,15 

, Cette chaux a été redissoute dans l'acide chlorhydrique, reprécipitée et 
pesée à nouveau. J'ai obtenu dans cette deuxième opération : 

Chaux. . . . 0f,2356 soit en «/o- . . . 41,15 

au lieu de . . . 41,18 

Différence avec la théorie 0,03 

A une solution de chlorure de calcium acidifiée par l'acide chlorhy- 
drique et renfermant par litre 1^,0045 de CaO, j'ai ajouté dans les essais 
suivants 0^,0935 d'anhydride phosphorique en solution aqueuse. 

Voici les nombres fournis par les dosages : 

CaO dans 100 c. c. 

i» précipitation ammoniacale Or, 1006 

2« — ammoniacale 0r,1002 

3o — acétique Or,10a3 

Les essais qualitatifs montrent l'absence complète d'acide phospho- 
rique dans les précipités calciques. Il est donc possible, d'après cela, de 
séparer d'une façon rigoureuse la chaux de l'acide phosphorique, sans 
recourir à l'emploi de l'acide acétique. 

J'ajouterai à ces indications quelques chiffres se rapportant à des ana- 
lyses effÎBctuées dans le cours du travail, au laboratoire de M. Heurice, à 
Charleroi. 

!• Minerai de fer : 

Silice 12,76 o/o Oxyde ferrique 46,228 

Chaux o/o . . 1«' essai . . . 13,160 
2e essai. . . 13,150 
2» Calcaire : 

MATIÈRE PESÉE. CHAUX PESÉE. CHAUX EN o/o. 

Ir,2i72 0if,6394 52,530 

l«rr,3012 0«',6844 52,597 
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3« Dolomie : 






MATIÈRE PESÉE. 


CHAUX PESÉE. 


CHAUX EN «/o 


a) OsrJQSâ 


(k',2574 


32,369 


b) 08^,7115 


Or ,2304 


32,396 


e) Oj'.ÔiiS 


0r,3045 


32,352 



Après séparation de la chaux, j'ai dosé la magnésie dans I 
et c. J'ai obtenu : 

b) Magnésie o/o 45,816 

c) — 15,852 

Afin de vérifier la pureté de la chaux, j'ai redissous dans 
chlorhydrique, titré avec un soin extrême, la chaux obtenue 
déterminé l'excès diacide avec une lessive de potasse repérée 
les précautions désirables. Voici les indications relatives à c 
tion : 

Acide employé, 6,84 ce, valant en lessive alcaline . . 49,Ç 
Lessive alcaline . . ■ 17,C 



DiflFérence neutralisée par la chaux. 



32,Ç 



valant en demi-normale 21. 7S c. c. 

A ces 21.73 c. c. de liqueur ^correspondent : 

0^,014 X 24,75 « Oï',23925 

d'anhydride carbonique. Si la chaux était pure, nous devons 
simple proportion, retrouver son poids moléculaire exact. C 
l'expérience vérifie : 

0,23925 44 
0^30460 "" X 

X = 56 exactement. 

A la vérité, cette coïncidence extraordinaire pourrait être 
comme fortuite. Cependant l'extrême attention que j'ai ap] 
contrôle me permet den affirmer la parfaite exactitude, 
cependant que de très faibles quantités de magnésie, entraîi 
chaux, n'influeraient pas d'une manière bien marquée sur le 
obteilus dans une vérification titrimétrique, toujours, du rest 
peu sujette à caution. Au point de vue pratique pourtant, h 
que je viens d'énumérer peuvent faire considérer comme su 



Digitized by 



Google 



- 128 — 

rigoureuse la séparation de la chaux d'avec la magnésie, par la précipi- 
tation en liqueur alcaline. 

Même en présence d'un grand excès de sulfates alcalins, et pour de 
petites quantités de bases alcalino-terreuses, les nombres obtenus sont 
très satisfaisants. 

En voici deux exemples. Dans deux sulfates de soude, on a dosé sur 
S grammes de matière la chaux et la magnésie, en utilisant la méthode 
par introduction préalable d'acide oxalique et neutralisation sub- 
séquente. 

i^ OPÉRATEUR. 2« OPÉRATEUR. 

40 Chaux 0/ 0,7U 0,751 

Magnésie «>/«.... 0,288 0,266 

2o Chaux «/o 1.294 1,337 

Magnésie «/o . . . . 0,352 0,356 

Dosage de la chaux dans les eaux potables : 

!• 4 litres d'eau ont été évaporés à siccité en présence d'acide chlor- 
hydrique. Après élimination de la silice, on a séparé le fer et l'alumine. 
Le filtrat a été porté à 250 c. c. 

Précipitation sur 50 c. c. : 

Iw ESSAI. 2« ESSAI. 

Chaux pesée 0«%1848 0r,1850 

2** 2 litres d'une eau d'Ostende ont été traités comme ci-dessus. 
Précipitation sur 50 c. c. ; 

1«' ESSAI. 2« ESSAI. 

Chaux pesée Oj',1300 Or,130() 

Dans tous les cas, il importe, pour réaliser une séparation aussi par- 
faite que possible de la chaux d'avec la magnésie, au moyen de l'acide 
oxalique, d'opérer à la température de l'ébullition, que Ton neutralise 
d'ailleurs avant ou après l'introduction du précipitant. 

J'ai constaté en effet, dans maints essais, que la magnésie se précipite 
à froid à l'état d'oxalate, en liqueur même faiblement ammoniacale, et 
ce, malgré la présence d'un excès très considérable de chlorure d'am- 
monium ; le précipité d'oxalate de magnésie est cristallin, dur, cohérent, 
au point de souder parfois le vase où il s'est formé à l'agitateur qui s'y 
trouve plongé, de façon qu'on puisse, en ne tenant que l'extrémité tle la 
baguette en verre, soulever le vase plein de liquide. Lorsque la quantité 
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• 
de magnésie est un peu considérable, le précipité d'oxalate de magnésie 

se présente en masses cristallines réniformes, très dures et notablement 

réfractaires à Faction des dissolvants acides. 

A l'ébullition au contraire, elles se dissolvent aisément et don 

li(|uide absolument limpide^ en .présence d'une quantité de < 

d'ammoniaque suffisante, bien que trop faible pour annihile: 

mation du précipité à la température ordinaire. 

Lorsque la proportion dl3 magnésie contenue dans la liqueur es 

Toxalate de cette base ne se précipite qu'au bout d'un temps ass 

mais il ne manque généralement pas de se former. Ceci expliqi 

quoi, dans la précipitation à froid de la chaux par l'oxalate ( 

nium, la magnésie, si elle est présente, est toujours entraînée e 

tité appréciable. Je ne puis atfirmer que l'opération faite i 

annihile complètement ce phénomène, mais il est certain q 

réduit au minimum. 

Tous ceux qui voudront bien, vérifier mes indications | 

' constater la différence réellement étonnante qu'il y a comme 

comme propriétés mécaniques entre le précipité d'oxalate de 

obtenu par Foxalate d'ammonium en liqueur neutre ou alcaline 

produit par neutralisation d'une liqueur acide renfermant préah 

le précipitant. 

Cette différence est si considérable, si frappante, que j'ai cr 

chercher à er> tenter l'explication. 

Si on analyse les phénomènes qui se passent dans la précipi 

1» chaux à l'état d'oxalate, d'abord après neutralisation préalabU 

par neutralisation subséquente, il est aisé de reconnaître que 

modes d'insolubilisation de la chaux diffèrent radicalement e 

En effet, dans le premier cas, nous assistons à l'action récip 

deux sels dissous,.le seldê calcium et l'oxalate d'ammonium, 

mation d'un sel insoluble, l'oxalate de calcium. 

La réaction se justifie par son caractère exothermique, qui 

feste non seulement à l'état solide et anhydre, mais aussi à l'éta 

c'esUà-dire dans les dissolutions. 

En effet, si nous adoptons les chiffres de Berthelot et de 1 

nous nous trouvons en présence de l'équation thermo - 

suivante : 

(2Hf 1 + CaO; + (C^O'H* + 2NH">) = (C*0*H« + 030)+ f2HCl + 2iN 
28 cal. 25,4 cal. 37 cal. 24,90 cal 

La quantité de chaleur dégagée dans le second membre de 
est de 61,90 calories, et est supérieure de 8,50 calories, à li 
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de chaleur dégagée par les réactions figurées dans le premier membre. 

Ce^ données se rapportent à la réaction s'effectuant dans un solvant, 

avec production des sels, dissous ou précipités, suivant leurs caractères 

f>ropres. Elles aboutissent en conclusion à la précipitation complète de 
a chaux à l'é|at d'oxalate. 

Cependant, la double décomposition saline qui est le caractère de la 
précipitation après neutralisation pr^lable se doit pas être jdégligée 
quant à ses conséquences. On rie peut admettre, et Texpérience anté- 
rieure vérifie ce fait, qu'elle soit instantanée. Elle est nécessairement 
progressive, parce que les produits formés dans les premiers instants de 
Taclion, soit Toxalate de calcium et le sel d'ammonfum, se. séparant des'^ 
parties n'ayant pas encore *réagi, les conditions du phénomène sont sans 
cesse variables, par suite de la variation continuelle des masses en pré- 
' sencci Au début, il peut y avoir production en un temps très limité 
d'un grand nombre de molécules d'oxalate de calcium, qui, se formant 
simultanément, peuvent se rassembler en particules assez grosses. Mais, 
^u «noment où la réaction approche de sa limite, le nombre de molé- 
cules de sel insoluble formées en un tenips donné, se restreint de plus 
en plus et aboutit à la production de particules d'oxalate de plus en 
plus ténues. C'est pour cela qu'à la température ordinaire, la précipita- 
tion des solutions calciques par l'oxalate d'ammonium livre un préci- 
pité dont une partie très sensible jouit de la propriété de traverser les 
interstices les plus minimes des meilleurs filtres. 

La précipitation à chaud, par double décomposition saline, remédie 
à cet inconvénient, d'abord parce qu'elle active la réaction en la polis- 
sant rapiden^ent h ^a limite, et ensuite parce que l'ébullition* exerce sur 
le précipité une action mécanique qui en détermine l'agglomération. Il 
y a ici, eiï quelque sorte, .un phénomène de collage et de clarification, 
effectué par les grosses masses nées au débul de la précipitation sur les 
masses'plus petites, formées à l'approche de la limite. 

Toute différente est, dans son essence, la précipitation d)B la chaux 
par neutralisation des liqueurs limpides renfermant l'adde oxalique. 
L'insolubilisatiojfi de la chaux est ici déterminée par la rupture rapide, 
instantanée presque, d'un équilibre établi entre la chaux, l'acide oxa- 
lique et l'acide chlorhydrique. 

Il est notoire qu'il faut, pour dissoudre un quantum donné d'oxalate 
de chaux, une quantité d'acide chlorhydrique bien supérieure à celle 
que permet de calculer l'équation : * 

C«OH:a + 2HC1 = CaC12 4- C?OW. 

La thermochimie permet d'ailleurs de prévoir celte apparente anoma- 

• lie. L'oxvde de calcium se combinait à l'acide oxalique (état de çlisso- 
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lution) dégage en effet 37 calories, tandis qu'il ne met en liberté que 
18 calories en s'unissant à Tacide chlorhydrique. Celui-ci, pour réaliser 
la décomposition de l'oxalate de calcium, devra donc intervenir dans la 
réaction en masse plus considérable. C'est ce que l'expérience véi^ifie. 

Si nous avons une dissolution chlorhydrique d'oxalate de chaux, il 
est difficile d'admettre qu'elle soit purement physique. Tout porte à 
croire, au contraire suivant les lois qui régissent les réactions de «par- 
tage, qu'elle est purement chimique et qu'elle résulte d'actions réel- * 
proques de masses d'acide chlorhydrique et d'acHe oxalique sur la 
chaux. 

Si nous nous reportons ^ "l'équation thermochimique reproduite 
plus haut, nous pourrons constater que dans la neutralisation d'une 
telle solution par l'ammoniaque, la production du travail maximum 
correspond à l'union de l'ammoniaque à l'acide chlorhydrique et de la 
chaux à l'acide oxalique. 

Ceci nous indique que, pendant la faible durée de la neutralisation 
de la solution chlorhydrique d'oxalate calcique, il y aura simultanément 
et instantanément : 

1« Union de l'ammoniaque à l'acide chlorhydrique; 

^^ Union de la chaux à l'acide oxalique. ' * *• • 

La formation de Toxalate de calcium est ainsi déterminée en un temps 
très court. Par suite, un grand nonfibre de molécules étant produites en 
un temps donné, leur agglomération est plus facile et Faction méca- 
nique de l'ébullition,* c'est-à-dire du mouvement, doit être moins pro- 
longée, ^ussi assistons-nous dans ce cas à la formation de flocons 
remarquablement volumineux et denses d'oxalate de calcium, se filtrant 
et se lavant avec une facilité étonnante. 
* Cette analyse des phénomènes de précipitation, déduite des notions 
de science pure et corroborée par les essais pratiques, nous amène à 
cette conclusion, qu'au point de vue de la pratique journalière dés labo- 
ratoires, il vaut mieux déterminer la formation des précipités par rup- 
ture rapide d'équilibre que par double décomposition saline ou lenle 
altération des états d'équilibre. 

J'ai voulu, par l'expérience, vérifier si le caractère exothermique de la 
combinaison acide oxalique et chaux permettait sa production par Tin- 
troduction d'acide oxalique dans une dissolution de chlorure de cal- 
cium pur. 

J'ai pour cela pratiqué une série d'essais, ordonnés de la façon sui- 
vante : 

20 c. c. d'une solution absolument neutre de chlorure calcique, ren- 
fermant 1«',1774% de CaCI^, ont ët(^ additionnés d'abord de 1 c. c. d'une 
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solution d'acide oxalique renfermant par litre 12«%60 de C^O^H^, 2 aq. 
Après deux heures de repos, j'ai filtré pour recueillir le précipité 
d'oxalate de chaux, j'ai lavé à l'eau pure et froide, et j'ai déterminé : 

N 
i""- L'acidité de la solution filtrée par de la lessive de potasse j^; 

2<> L'acide oxalique contenu dans le précipité, par dissolution au 
moyen d'acide sulfurique chaud au âO*' et (itration au permanganate de 
potassium. 

C«t essai a été répété avec, pour 20 et c. de soldtiop. calcique, 2, 3, 
4, 5,'6, 7, 8, 9, 10, H, 12, 13, 14, 18, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 
24, 2o, 26, 27, 28, 29 et 40 c, c. de solutif)n oxalique. 

J'ai obtenu les résultats reproduits dans Je tableau ci-joint et figurés 
dans le diagramnie annexé à cette note. 

Tous les nombres analytiques sont traduits en centimètres cubes de 
liqueur décinormale, ce qui permet de calculer les bilans chimiques 
effectifs pour chaque essai particulier et de les rendre comparables 
entre eux. Dans le diagramme, chaque division de l'axe des x comme 

N 
de l'axe des y, correspond à 2 c. c. de solution tt?, soit à 1 c. c. de 

solution ^. 

En examinani ces indications, on constate : 

1® Que, quelle que soit la quantité ^l'acide oxalique ajoutée à une 
solution neutre de chlorure calcique, il y a toujours formation d'un 
précipité d'oxalate calcique ; 

2^" Que l'acidité de la liqueur séparée du précipité est toujours, sauf 
dans un cas (point 5 du diagramme), inférieure à l'acidité introduite. Il 
y a, par suite, production constante dans cette précipitation d'une cer- 
taine quantité de bioxalate de chaux ; 

3** Au point 13 du diagramme, on observe que dans la détermination 

N 
de l'acidité de la liqueur par la potasse j^, il y a production d'un pré- 
cipité blanc avaçt que la neutralisation soit réalisée. A partir de cet 
instant donc, une certaine quantité d'acide oxalique entre en dissolu- 
tion. Il correspond à l'introduction d'une proportion d'acide oxalique 
supérieure de ^/^g environ à ce qui serait nécessaire pour précipiter 
la moitié de la chaux- dissoute. A ce moment, la ligne qui figure 
l'acide oxalique précipité passe en dessous de celle qui représente 
l'acidité de la solution et s'en écarté de plus en plus. Toutes deux 
restent d'ailleurs toujours en dessous de la droite représentant l'acide 
oxalique introduit, ce qui indique qu'il y a production continuelle de 
bioxalate de chaux, mais qu'en même temps la proportion d'acide oxa- 
lique dissoute augmente sans cesse. 
, 4" Vers les points 21 et 22, c'est-à-dire au moment oîi l'on a inlro- 
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duit une quantité d'acide oxalique suffisante pour précipiter toute la 
chaux, la ligne de l'acide oxalique précipité devient sensiblement paral- 
lèle à l'axe des x, ce qui revient à dire que la quantité d'acide oxalique 
précipitée devient constante et que de nouvelles additions de ce corps 
ne provoquent plus de trouble dans l'état d'équilibre réalisé aux points 
21 et 23 entre la chaux, l'acide chlorhydrique et l'acide oxalique. Aussi 
voit-on l'acidité de la liqueur progresser d'une façon régulière, parallèle- 
ment à la quantité d'acide oxalique dissous. 

C'est donc vers les points 21 et 22 que nous devrons chercher à déter- 
miner la loi de partage de la chaux entre l'acide chlorhydrique et 
l'acide oxalique dans une dissolution. C'est à ce moment que l'intro- 
duction d'un excès de l'un ou l'autre de ces deux acides n'amène plus 
dans le système une perturbation perceptible grâce à la formation d'un 
insoluble. Vraisemblablement aussi, les phénomènes thermiques 
deviennent nuls ou s'annulent, ce qui revient au même, dès que ce 
point est atteint. 

Le diagramme que je présente n'a pas la prétention de figurer d'une 
manière fidèle toutes les phases du phénomène. En effet, je n'ai pu, 
dans la série de ces essais, observer d'une manière rigoureuse l'identité 
du 7nodus operandi et atteindre ainsi, pour chacun d'eux, la véritable 
limite de la réaction. Dans certains cas, l'action de l'acide oxalique n'a 
duré que deux heures ; dans d'autres, elle a atteint six et même douze 
heures; et comme la limite des réactions de partage s'établit plus diffi- 
cilement et plus lentement dans un système non homogène, comme 
celui constitué par un précipité baignant dans un liquide, que dans un 
système dont l'état d'agrégation est uniforme, le diagramme en question 
ne peut représenter la succession des états d'équilibre que d'une façon 
assez approximative. Il serait téméraire de vouloir en extraire des don- 
nées numériques précises. 

Je compte, pour les déterminer, entreprendre de nouvelles expériences 
en les entourant de toutes les garanties et précautions nécessaires. 

La question est d'ailleurs beaucoup plus complexe qu'elle ne se 
révèle dès l'abord. Plusieurs influences sont ici en jeu. En outre de la 
réaction de partage, on doit considérer l'influence décomposante de l'eau 
sur le bioxalate de chaux. 

M. Berthelot a constaté des cas de partage et d'équilibre dans l'action 
des acides forts sur l'oxalate de chaux. La dissolution du précipité s'effec- 
tue progressivement; elle ne devient complète qu'en présence d'un 
grand excès d'acide antagoniste. C'est la formation de l'oxalate acide 
qui sert de pivot à la réaction, parce qu'elle répond au maximum ther- 
mique ; mais elle est limitée par l'action décomposante de l'eau. 
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Nous nous bornerons à remarquer, pour le moment, que, dans les 
conditions, à priori défavorables, de la précipitation de la chaux dans 
le chlorure de calcium par l'acide oxalique, il arrive un moment où 
s'établit un équilibre qui est, pour toutes actions analogues ultérieures, 
une espèce de statu quo ante, qu'à ce moment, la majeure partie de la 
chaux est passée dans la formation solide provoquée au sein de la 
liqueur calcique, et que ce phénomène confirme ma manière d'inter- 
préter le processus de la précipitation de la chaux par le procédé que 
j'ai décrit, ainsi que la certitude des conclusions que l'on peut tirer des 
principes thermiques de Berthelot. 

Avant de terminer, je me permettrai d'émettre une présomption qui 
découle des raisonnements antérieurs, que je n'ai pu encore contrôler 
par des expériences directes, mais dont la vérification se trouve implici- 
tement renfermée dans la description du dosage de la chaux à l'état 
d'oxalate renseignée dans le Traité de M. L. De Koninck. C'est qu'il 
n'est pas nécessaire d'employer, pour précipiter la chaux, un excès trop 
marqué d'acide oxalique, ainsi que le recommande R. Frésenius, du 
moins en opérant suivant la méthode que j'indique. Il semble, au 
contraire, qu'un excès d'acide oxalique soit plutôt naisible en présence 
de magnésie. Bien que nous n'ayons aucune donnée thermochimique 
à cet égard, on peut admettre, par analogie, que la combinaison de la 
magnésie avec l'acide oxalique dégage plus de chaleur que la formation 
des autres sels de cette base et que l'on peut craindre, en présence d'un 
excès d'acide oxalique, l'entraînement d'oxalate magnésique dans le 
précipité calcique, entraînement considérablement restreint d'habitude 
par l'action dissolvante du chlorure d'ammonium sur les sels de magné- 
sium. 

J'ai constaté dans des essais directs que même en opérant d'après la 
méthode que j'ai décrite, il y a effectivement entraînement de magnésie 
par l'oxalate calcique, du moins dans certains cas, bien que dans la 
pratique courante cet entraînement influe peu sur l'exactitude des 
résultats. La quantité de magnésie ainsi insolubilisée peut cependant 
devenir assez sensible. 

Ainsi, 0^',4758 de chaux pure et anhydre, précipités après dissolution 
dans HCI, en présence de 1 gramme de sulfate de magnésium cristallisé, 
ont augmenté à la deuxième pesée de O^^OOBS. C'est vraisemblablement 
à l'excès d'acide oxalique qu'il faut attribuer cette divergence. 

Je ferai observer, enfin que la pesée de la chaux à l'étal d'oxyde do 
calcium peut se faire avec une grande sécurité, si l'on prend la précau- 
tion de calciner l'oxalate ou le carbonate à une très haute température, 
par exemple en maintenant le creuset pendant dix minutes au blanc. 
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La chaux calcinée à très haute température perd en effet la propriété 
d'absorber d'une façon sensible, pendant la durée d'une pesée, Thumi- 
dHé et l'acide carbonique de l'air. 

Le creuset de platine qui a servi dans mes dosages, lavé à l'acide 
chlorhydrique bouillant et au bisulfate de potasse en fusion, pesait au 
début 24<^,i506. A la fin des essais, ayant supporté la calcination au 
blanc pendant plus de quatre heures, son poids était de 24«^,1S10. 

J'ai pu, et j^espère être en état d'en faire l'objet d'une prochaine com- 
munication, constater que dans le dosage pondéral d'autres corps que 
l'oxyde de calcium, on arrive à de meilleurs résultats en effectuant les 
précipitations par la rapide rupture d'équilibre entre les corps dissous 
que par les réactions s'opérant par double décomposition saline. 

A mon avis, on arrivera d'une façon plus sûre et plus directe à 
réaliser les procédés d'analyse aussi parfaits que possible, en substituant 
à la méthode des essais empiriques les expériences basées sur l'examen 
raisonné et scientifique des phénomènes chimiques. 
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Tableau des résultats obtenus par faction de quantités progressives 
d'acide oxalique dissous sur 20 c, c, d'une solution de chlorure cakique 
valant 42,42 c. c. jz. 





VALEURS 


BN C. C. DE UQUEUR NORMALE DÉCIME DE : 


NUMÉROS 








des essais. 


C«0*H«2aq 
introduit. 


C«(MH«2aq 
insolubilisé. 


Acidité 
de Teau mère. 


(?(HH«2aq 
dissous. 


1 


2 


2.00 ' 1.99 


0.00 


2 


4 


4.00 


3.67 


id. 


3 


6 


6.00 


5.80 


id. 


4 


8 


8.00 


7.80 


id. 


5 


10 


10.00 


10.00 


id. 


6 


12 


11.82 


11.90 


0.18 


7 


14 


14.00 


13.53 


0.00 


8 


16 


16.00 


15.24 


id. 


9 


18 


17.95 


17.16 


0.07 


10 


20 


19.91 


19.22 


0.09 


li 


22 


21.91 


21.07 


0.09 


13 


24 


23.34 


22.82 


0.66 


13 


26 


24.85 


.25.15 


1.15 


14 


28 


24.98 ! 27.31 


3.02 


15 


50 


28.48 


28.90 


1.32 


16 


32 


30.74 


30.84 


1.26 


17 


34 


33.06 


32.68 


0.94 


18 


56 


33.49 


34.60 


2.51 


19 


38 


34.05 


36.58 


3.95 


20 


40 


36.98 


38.50 


3.02 


21 


42 


37.66 


40.60 


4.34 


22 


44 


39.42 


42.70 


4.58 


23 


46 


40.09 


44.40 


5.91 


24 


48 


40.18 


46.40 


7.82 


25 


50 


39.30 


47.90 


10.70 


26 


52 


39.06 


50.40 


12.94 


27 


54 


40.18 


52.05 


13.82 


28 


56 


58.67 


53.00 


17.33 


29 


58 


39.01 


55.90 


18.99 


40 


80 


39.06 

1 


77.30 


40.67 
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SECTIONS DE L'ASSOCIATION. 



SECTION DE CHIMIE AGRICOLE. 

Président : M. Alex. Lonay. 

Vice-président : M. J. Graftiau. 

Secrétaire : M. A. Grégoirb, chimiste au laboratoire de TËtat à Gembioux. 

SECTION DE CHIMIE BIOLOGIQUE. 

Président : M. H. Van Laer. 

Vice-Président : M. J. Vuylstbke. 

Secrétaire : M. L. Van Dam, Chaussée de Charleroi, 139, Bruxelles. 

SECTION DES DENRÉES ALIMENTAIRES. 

Président : M. J.-B. Défaire. 
Vice-présidenLs : M. G. Bruylants. 

M. A. Hbrlant. 
Secrétaire : M. J. Wauters, rue Souveraine, 83, Bruxelles. 

SECTION DE CHIMIE INDUSTRIELLE. 

Président : M. Alr. Meurice. 
Vice-président : M. Delloye. 
Secrétaire : M. A. I^moinb, rue Hanoioau, 44, Gilly. 

SECTION SUCRIÈRE. 

Président : M. V. Mirland. 
Vicê^ésident : M. J. de Puydt. 
Secrétmre .- M. A. Hock, à Gembioux. 



COMITÉ DE RÉDACTION DU BULLETIN : 
MM. M. DuYCK I A. Hock [ Ch. Masson | A.VanEngelbn | J. Wauters. 
Secrétaire : H. H. Van Laer, rue de Hollande, 15, Bruxelles. 



Le Comité se réunit le premier Jeudi d^ chaque mois à 8 heures du soir. 



Notes concernant le Bulletin. 

Le BuUetin de V Association belge des chimistes parait le ^ de chaque mois; 
le no 1 parait le 25 avril. 

Toutes les communications destinées à fi^rer au Bulletin doivent être adressées 
au secrétaire de la rédaction, ayant le premier jeudi de chaque mois. 

Tout auteur ou collaborateur reçoit une épreuve de son travail. L'épreuve doit 
être retournée au secrétaire de la rédaction endéans les trois jours oui suivent 
renvoi. Passé ce délai, le bon à tirer est délivré par le secrétaire de la rédaction. 

n sera rendu compte dans le Bulletin de tous les ouvrages dont deux exemplaires 
aaront été adressés a TAssociation. 

n sera accordé aux auteurs qui en auront fait la demande préalablement, vingt- 
cinq exemplaires tirés à part des travaux originaux de plus de quatre pages dHm- 
pression. 

Les auteurs qui désireraient un plus grand nombre d'exemplaires ou un titre 
derront supporter cette dépense supplémentaire. 

La reproduction des articles est autorisée à la condition stricte d'en indiquer 
rorigine. 



Digitized by 



Google 



SOMMAIRE: 

Page* 

Comité centbal. Extrait du procès-verbal de la séance du 3 juin 4896 ... 77 

Bibliothèque. Ouvrages reçus 78 

Section DE CHIMIE AGRicoLB. Séance du 3 juin 4896. t^. 

Section de chimie biologique. Séance du 9 juin 4896 82 



Recherches sur les tanim (suile et fin), par Thomas Palmer 88 

Nouveau procédé (^analyse hydrotimétrique. Application de l'acide oléique 

comme indicateur à Vanalyse minérale quantitative, par M. E. d'Huart . . 402 

Sur le dosage titrimétrique du zinc par le ferrocyanure potassique, par 

L.-L. De KoNiNCK et EuG. Prost 409 

Sur la précipitation oxalique de la chatw, par AuorsTE LbmoiNe ..... 424 



Al'lS. — Congrès de Paris. — Ce Congrès a lieu du 27 juillet au 4 août. 
Nous prions les membres qui désirent y assister, d'envoyer le plus 
tôt possible leur adhésion à M. Wauters; secrétaire générai de TÀsso- 
dation belge des chimistes, Palais du Midi, boulevard du Hainaut, 
à Bruxelles, en lui faisant parvenir en même temps un mandat-postal 
de dix francs, montant de la cotisation au Congrès. 

Des réunions intimes ont été organisées par quelques membres, avec 
l'autorisation du Comité central, dans le but de resserrer les liens qui 
unissent déjà les membres de l'Association. Elles ont lieu à Bruxelles, 
à la Taveine de la Régence, place Royale, le deiiner samedi de chaque 
mois à 8 Vi heures du soir. 
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COMITE CENTRAL. 

Extrait du procès-verbal de la séance du 1^ juillet 4896. 

Présents : MM. Depaire, président, Herlant, Masson, Puttemans, 
Sachs et Wauters, secrétaire général. 
Exaisés : MM. Crispo, Hanuise et Van Laer. 

Ont été admis membres de l'Association : 

A. — Pour la Section de chimie agricole. 

M. l'abbé Grocq, François, professeur d'Agriculture à Soignies, 
présenté par MM. Berger et Palmer. 

B. — Pour la Section de chimie biologique. 

M. Verbeeok, Oscar, brasseur à Hussignies, présenté par MM. de 
Raet et Wauters. 

Le Comité adopte ensuite les conclusions du rapport présenté par 
une Commission, composée de MM. Crispo, Lonay, Manne, Puttemans 
«t Wauters, nommée par lui à une séance précédente, concernant la 
création d'une Section locale à Liège. 

Ces conclusions sont ainsi conçues : 

La Commission, après examen des statuts, estime qu'ils ne s'opposent en 
rien à ce qu'il soit créé, à titre exceptionnel et à raison de la distance, une 
Sectimi d'études à Liège, Section qui serait mise sur le même pied que les 
autres Sections de l'Assodalion (voir page 138). 

La séance du Comité du mois d'août n*aura pas lieu à cause du 
Congrès de Paris. 

Le Secrétaire gétiéral, 
J. Wauters. 
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Oa'vrages reçus 



La question des eaux potables, par M. le D' Weltbr. 
Deuxième rapport biennal sur les mesures prises par le Gouvernement 
en exécution de la loi relative à la falsification des denrées alimentaires. 



Prix déeerné à M. le D^ Einront, par la Société d'encoaragement 
pour rindustrie nationale, à Paris. 

Le Comité central a Thonneur de porter à la connaissance des Mem- 
bres que la Société d'encouragement pour Tindustrie nationale à Paris 
vient, sur le rapport de H. Duclaux, de décerner à Tun des membres 
de FAssociation, M. le D** Jean Bffront, le prix Parmentier, pour 
l'ensemble de ses travaux sur les fermentations alcooliques. Ce prix 
avait été institué, lors de la dernière Exposition universelle de Paris^ 
pour récompenser le travail qui, dans les arts chimiques, aurait le plus 
contribué, au cours des trois dernières années, au progrès d'une industrie 
agricole. 

Le Comité central présente, au nom des Membres de l'Association» 
ses plus vives félicitations à M. le B** Jean Bffront, pour la haute 
distinction si méritée qui vient de lui être décernée. 



Création d'une Section liégeoise de l'Association. 

L'attention du Comité central avait été attirée depuis quelque temps 
déjà sur les difficultés qu'éprouvent les membres de l'Association qui 
habitent la province de Liège de prendre une part active à nos travaux 
et d'assister assidûment aux réunions. 

Récemment le Comité a été saisi d'une proposition consistant à 
remplacer les Sections actuellement existantes par des Sections locales 
semblables à celles qui existent à l'Association belge de photographie 
et à l'Association des ingénieurs sortis de l'école de Liège. Ces Sections 
locales auraient été créées dans les localités autour desquelles se 
groupent un nombre suffisant d'associés. 

Le Comité à renvoyé l'examen de cette question à une Commission 
composée de MM. Crispo, Lonay, Manne, Puttemans et Waotehs. 
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Celle-ci, dans le rapport quelle a déposé, estime que la réclamation 
formulée par nos collègues liégeois est légitime et que la situation 
actuelle est un obstacle à l'extension de l'Association. 

Quel est le remède à cette situation? Faut-il supprimer toutes les 
Seciions et ne plus faire que des réunions générales de tous les membres 
de l'Association ; fiiut-il supprimer les Sections actuelles et les remplacer 
par des Sections locales? 

Il est difficile de se faire une idée de l'influence qu'aurait sur l'Asso- 
ciation une modification aussi importante et aussi radicale; dans ces 
conditions, la Commission a reconnu qu'il était désirable qu'une 
expérience puisse être tentée dans cette voie. 

Elle a examiné le chapitre des Statuts relatifs aux Sections; les 
articles en sont ainsi conçus : 

Aht. 19. — Le^ membres de V Association sont répartis en Sections 
d'études, composées chacune d'au moins dix membres. 

De nouvelles Sections peuvent être formées par décision du Comité 
central, après fonctionnement, à titre pivvisoire, pendant un an. Toute 
nouvelle Section n'a droit à une représentation au Comité central qu'après 
sa reconnaissance définitive. 

Art. 20. — Tous les membres indistinctetnetH peuvent assister aux 
réunions des Sections et prendre part aux discussions et aux votes qui y 
sont émis. 

Toutefois la nomination du bureau de chaque Section et le vote sur les 
questions d'ordre intérieur appartiennent aux seuls membres de la Section 
inscrits depuis un an au movis. 

Ntd ne peut être insait dam plus d'une Section. 

Art. 21. — Chaque Section nomme son bureau et arrête son règlement 
(f ordre intérieur, etc. 

Il n'est nullement question dans ces articles de Sections composées 
de membres s'occupant spécialement d'une branche de la chimie, mais 
simplement de Sections d'études qui peuvent parfaitement être des 
Sections locales. Aucun autre article des Statuts ne s'oppose à la créa- 
tion, à titre d'expérience, d'une Section liégeoise s'occupant de toutes 
les parties de la chimie. 

Cette Section fonctionnerait conformément aux articles ci-dessus 
reproduits et dans les mêmes conditions que la Section industrielle 
nouvellement créée; tout le règlement actuel restant en vigueur. 

Tous les membres indistinctement pouvant assister aux réunions des 
Sections, les circulaires de convocation aux séances de la Section 
liégeoise seraient adressées à tous les sociétaires. 

Le siège de l'Association étant à Bruxelles, l'Assemblée générale 
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annuelle continuerait à avoir lieu en cette ville conformément à Parti- 
cle 23 des Statuts. Mais des réunions extraordinaires pourront être 
organisées dans d'autres villes et notamment à Liège. 
La Commission a formulé ses conclusions de la manière suivante : 

La Ck>mmissioii9 après examen des Statuts, estime qu'ils ne 
s'opposent en rien à ce iju'il soit orée, à titre exceptionnel et à 
raison de la distanoe, une Section d'études à Liège, Section qui 
serait mise sur le même pied que les autres Sections de l'Asso- 
ciation. 

Le Comité central, dans sa séance du l^''^ juillet, estimant également 
qu'il était désirable de tenter l'expérience proposée, a adopté à l'una- 
nimité les conclusions de la Commission et a décidé qu'une Section 
liégeoise sera formée aussitôt qu'elle comportera le nombre de dix 
membres prévu par l'article 19 des Statuts. 

Nous prions, en conséquence, les membres de l'Association qui dési- 
reraient se faire inscrire dans la nouvelle Section de bien vouloir 
envoyer leur adhésion, le plus tôt possible, à M. le Secrétaire général (i) 
et de lui faire connaître en même temps le nom et l'adresse des chi- 
mistes et des industriels auxquels il serait utile de faire connaître, dans 
un but de propagande, la création d'une Section liégeoise. Il nous 
paraît nécessaire de rappeler que cette adhésion n'a d'effet qu'au point 
de vue administratif, car malgré leur inscription dans la nouvelle 
Section, les adhérents continueront a être convoqués à toutes les 
réunions de Section indistinctement et pourront y prendre part à toutes 
les discussions scientifiques. 

Le Comité central espère que les membres de la nouvelle Section 
s'efforceront par leurs travaux et par le recrutement de nouveaux mem- 
bres de contribuer à la prospérité de l'Association. 



(<) Si le nombre d'adhérents est suffisant, le Comité central compte procéder à 
l'installation de la Section dans une réunion extraordinaire qui aura lieu à Liège 
dans un bref délai. 
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SECTION SUCRIÈRE. 
Séance du 24 juin 4896. 

Présents : M. V. Mirland, président, Bardin, Crispo, de 
Molhant, Sachs, Wauters et Hock, secrétaire. 

M. le Président fait connaître que M. Ernotte, nommé Seci 
lors de la dernière réunion de la Section, n'a pu accepter cette fon 
il y a donc lieu de pourvoir à son remplacement. 

M. Hoek est nommé Secrétaire à l'unanimité. 

M. Hock fait une causerie sur VÉpuration des solutions s 
souillées d'iîupuretés, au moyen d* oxyde de plomb (voir p. 172). 

M. Molliant résume les opinions diverses émises sur VUtilitt 
troisième carbonatation ; il communique à l'assemblée ses expérii 
avec leurs résultats, sur cette nouvelle opération si discutée. Il < 
que c'est un moyen sûr de décomposer les sulfo-organates qui so 
danger pour la filtration. 

M. Sachs fait remarquer que M. Molhant n'a pas répété les 
riences de M. Deutsch, promoteur de la troisième carbonatation, 
qu'il a perfectionné le procédé dans un but plus complexe. 

Le Secrétaire, 
A. Hock. 
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TRAVAUX ORIGINAUX. 



tasLge titrimétriiiae du zinc par le te rroeyanure 
potassiiiae (suite) (^); 
par L.-L. De Koninck et Eue. Prost. 

INFLUENCE DU TEMPS. 

I que nous avons vu^ il n'est pas indifférent de procéder à 
ouche au moyen du nitrate d'urane immédiatement après 
du sel zincique et du ferrocyanure, ou après quelques 
a donc fallu déterminer le temps minimum après lequel 
3 des résultats constants. 

essais suivants, nous avons opéré chaque fois en versant 
|â ^/s NI dans un mélange contenant : 

50 c. c. ferrocyanure V* NI pour zinc 

40 c. c. HCl 5N1 

50 c. c. AmCl à 20 o/^ («) 

400 c. c. Eau. 

retour par la même solution Vs NI de chlorure zincique : 

xécuté aussi rapidement que possible. Employé en retour 

Cl*, soit au total 25,50 

icécu té immédiatement, mais sans hâte : 5,00 25 00 

après 7t quart d'heure : 4,65 24,65 

— '/4 d'heure : 4,55 24,55 

— 7, heure : 4,5:> 24,55 



ea*nno3, p. 409. 

ns constaté par des essais antérieurs, décrits plus loin, rinfluence de 
chlorure ammonique; nous en avons ajouté dans un grand nombre 
nces, afin de nous rapprocher des conditions d'analyse des minerais. 



Digitized by 



Google 



— 143 — 

Quinze minutes suflBsent donc pour obtenir la transformation complète 
du précipilë. 

Il est à remarquer que Tinfluence du temps ne porte que si 
pitë primitif, et Ton est en droit de se demander si celui qi 
par le titrage en retour n*agit pas sur l'indicateur. Nous n'av 
eu l'occasion de le constater dans les très nombreux essais 
avons exécutés et dont nous ne donnons ici que les principau 
ia durée du titrage suffise pour obtenir la transformation moli 
précipité, soit que la présence du précipité primitif, déjàli 
hâte la transformation des portions nouvelles. 

INFLUENE DE L'EXCËS PRÉALABLE DE FERROCYAiNURE. 

Il y a lieu de se demander si un excès notable de ferrocyan 
sique est nécessaire pour transformer intégralement et rapi 
ferrocyanure double la petite quantité de /errocyanure zii 
semble se former lorsque Ton mélange le ferrocjranure al 
solution du sel de zinc. La série d'essais suivante répond à ( 
tion : 

Préparé cinq liqueurs contenant chacune, comme dans la 
cédente, 10 c. c. HCl 5 Ni ; 50 c. c. AmCl à 20 Vo et 100 c. c. ( 
respectivement 5, 10, 13, 20 et 24 c. c. de chlorure zincique 

Versé dans chaque solution 50 c. c. de fi;rrocyanure V^ NI 
et titré en retour après un quart d'heure de digestion. Emplc 
tivement : 

19,50 — 14,«5 — 0,80 — 4,45 — 0,80 de chlorure zincique. 

Soit, au total, pour les 50 c. c. de ferrocyanure 

-24,50 — 24,55 — 24,50 — 24,45 — 24,80 ZnCl« »/, NI. 

On voit par ces résultats qu'un excès correspondant à 5 c. 
soit 20 Vof suffit parfaitement pour produire la transformation 
minutes. Le seul résultat qui s'écarte de la moyenne d'un< 
quelque peu notable, est celui où l'excès de ferrocyanure coi 
moins de 1. c. c. de la solution zincique. 

INFLUENCE DE l'ORDRB DU MÉLANGE. 

Il est indifférent de verser la solution zincique dans le fer 
ou d'opérer inversement. Nous avons, dans divers essais, o 
intention, tantôt dans un sens, tantôt dans l'autre, sans qu'il 
la moindre différence dans les résultats ni même dans la ra] 
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laquelle la transformation moléculaire du précipité s'effectue. Des essais 

spéciaux nous Tout, au surplus, prouvé. 

Ces essais ont porté sur quatre solutions ammoniacales obtenues, les 

lières, A, B, au moyen de zinc pur, les deux autres, C, D, au 

minerais. Nous avons opéré chaque fois sur 100 c. c. que 

s neutralisés par de Tacide chlorhydrique et acidulés ensuite 

c. d'acide 3 NI. Après mélange avec un excès de ferrocya- 

5 avons abandonné au repos pendant quinze minutes et titré 

par du chlorure zincique Va NI. Nous avons opéré d'abord 

la solution zincique dans le ferrocyanure (I), puis inverse- 

îndiquerons que le volume de liqueur zincique employé dans 
m retour; cela suffit pour juger du résultat. 

I. II. 



A. 


2,80 r- 2,02 — 2,84 


moyennes. 


2,853 


2,89 


B. 


6,02 — 6,08 — 6,05 


» 


6,05 


6,04 


C. 


2,73 — 2,70 


» 


2,7i5 


2,70 


D. 


5,18-3,15-5,08 


)) 


5,137 


5,16 



du précipité, d'abord gélatineux, translucide, ensuite crayeux 
est identique dans les deux cas, et la rapidité de la transfor- 
aussi la même. Comme on le voit par nos résultats, l'ordre 
e est sans influence aucune. 

INFLUENCE DU CHLORURE AMMONIQUE. 

lacun des essais des deux séries suivantes, on a employé 
iC12 V2NI, 50 c. c. de ferrocyanure V4 NI pour zinc, 10 c. c. 
lorhydrique S NI, et 150 c. c. d'un mélange d'eau et de solu- 
% de chlorure ammonique, dans les proportions indiquées 
Titrage en retour par la même solution zincique. 







i 


Zna« 


ZnCl« total 


Lma. 


H«0. 


Ire série 


2« série. 


l^e série. 


2c série 





150 


5,05 


» 


25,05 


» 


» 


» 


5,00 


4,80 


25,00 


24,80 


25 


123 


4,75 


4,40 


24,75 


24,40 


50 


100 


4,55 


4,33 


24,55 


24,33 


75 


75 


4,60 


4,24 


24,60 


24,24 


100 


50 


4,50 


4,10 


24,50 


24,10 


123 


25 


4,35 


4,05 


24,55 


24,03 



lî>0 4,75 3,85 24,75 23,85 
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Les deux séries ont été exécutées à plusieurs jours d'intervalle et avec 
des liqueurs de ferrocyanure différentes; la liqueur employée pour la 
première série (solution A) a été préparée avec du sel purifié par cristal- 
lisation, et l'autre (solution B) avec du ferrocyanure pur du commerce. 

On remarquera que les chiffres de la seconde série diminue 
régulièrement que ceux de la première; cela provient de ce qu 
la seconde, le titrage en retour n'a été effectué qu'après digestio 
dant :20 à 45 minutes, tandis que, pour la première, il n'a pas é 
compte du temps, l'influence de celui-ci ne nous étant pas cor 
moment où ces essais ont été exécutés. 

On voit que l'influence du chlorure ammonique est très appr^ 
le résultat diffère notablement selon que la solution en est e 
(n®» i et 2) ou en contient (n*»» 3 à 8); mais, dans les limites da 
quelles la présence de ce sel s'impose ordinairement dans la p 
(n*»« 3 et 4), une différence du simple au double n'a pas d'influen 
sensible. 

Il sera évidemment nécessaire, lorsqu'on devra exécuter les ( 
en présence de chlorure ammonique, d'opérer de manière que h 
tité de chlorure ammonique soit à peu près constante et de t 
ferrocyanure en présence d'une quantité à peu près égale. 

Nous ne trouvons pas d'explication à l'influence du chlorure 
nique qui se manifeste par un rapport plus élevé entre le ferroc 
et le zinc. A première vue, on pourrait supposer, comme pour 
chlorhydrique, que le ferrocyanure étant un peu soluble dans le 
considéré, — ici le sel ammonique, — il faut un excès de ferroc 
pour produire une précipitation complète; mais il n'en est rie 
essai fort simple nous l'a prouvé. 

En laissant tomber deux gouttes de ferrocyanure ^/^ NI dans i 
d'eau auxquels on a ajouté une goutte de solution ^/^ normale 
zincique neutre, il ne se produit qu'un trouble à peine sensible, 
que si l'on répète l'expérience en remplaçant l'ean par une si 
à 20 Vo de chlorure ammonique, on obtient un trouble très ma; 

D'autre part, si l'on divise en deux parties égales la liqueur d 
mier essai, que l'on ajoute à Tune 10 c. c. d'eau, à l'autre 10 ( 
chlorure ammonique à 20 **/o, on constate que ce dernier mélî 
trouble nettement, tandis que le premier ne se modifie pas. 

Le chlorure ammonique favorise donc la précipitation. 

Le terme de la réaction se marque très nettement surtout p( 
essais 3 à 6. 

INFLUENCE DU NITRATE AMMONIQUE. 

Pour l'analyse des minerais, on est exposé à opérer en présenc 
petite quantité de nitrate ammonique provenant de l'emploi 
nitrique, soit pour la dissolution de l'échantillon, soit pour l'ox; 
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des sels ferreux, il importait de nous assurer de Tinfluence éventuelle 
de ce sel. 

Les essais ont été faits en employant 20 c. c. de ZnCl* Vs NI, 50 c. c. 
de ferrocyanure V4 NI solution A, 10 c. c. HCl 5 NI, 50 c. c. AmCl à iO •/• 

, d'eau. Titrage en retour par le chlorure zincique après diges- 

nt quinze minutes. 



i/\/\ _ _ 





AuiNO». 


ZnCl* en retour. 


ZnCl« total. 


1. 


Ogr. 


4,55 


24,55 


2. 


2- 


4,55 


24,55 


5. 


5 — 


4,55 


24,55 



g de Fessai se marque parfaitement, 
donc que le nitrate ammonique est sans action aucune, 
dans les limites indiquées, limites qui dépassent ce qui se 
dans la pratique. Nous n'avons pas cru utile de pousser plus 
mis dans cette direction. 

INFLUENCE DE l'aCIDE CULORHYDniQUE. 

ï pour chaque essai âO c. c. ZnCI^ ^/^ NI, 50 c. c. ferrocyanure 
:. c. AmCI à 20 ^/o et 110 c. c. d'eau et d'acide chlorhydrique 
les rapports indiqués. 

ZnCl« en retour ZnCl« total 

HC15N1. Eau. 1" série. 2« série. 1" série. 2^ série. 



10 


100 


.«$,00 


4,85 


25,00 


24,85 


20 


90 


4,S0 


4,71 


24,80 


24,71 


30 


80 


4,75 


4,56 


24,75 


24,56 


» 


» 


4,60 


» 


24,60 


» 


40 


70 


4,40 


4,46 


24,40 


24,46 


50 


00 


4,20 


4,21 


24,20 


2i,21 


» 


» 


4,40 


» 


24,40 


» 


00 


50 


4,05 


3,91 


24,05 


23,91 


70 


40 


3,75 


3,72 


23,75 


25,72 



pour les essais relatifs à l'influence du chlorure ammonique, 
uera la différence de régularité entre la première et la deu- 
s; la raison de cette différence est la même que dans le cas 
le titrage en retour pour la deuxième série n'a été effectué 
gestion variant de vingt minutes pour le numéro 1 à quarante 
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minutes pour le numéro 9, tandis que pour la première série le titrage 
en retour a été exécuté immédiatement après le mélange, sans tenir 
compte du temps écoulé entre l'addition du ferrocyanure et le titrage 
en retour. On remarque que Tinfluence de Tacide chlorhydrique est 
semblable à celle du chlorure ammonique ; plus Tacidité augmente, 
plus il faut de ferrocyanure pour précipiter complètement le zinc, ou, du 
moins, pour marquer avec l'indicateur. Dans ce cas-ci, le £ait peut 
s'expliquer par la solubilité du ferrocyanure d'urane dans l'acide; il 
faudrait donc un plus grand excès de ferrocyanure pour marquer avec 
l'indicateur. 

Ainsi que nous l'avons dit à propos du chlorure ammonique, il faudra, 
par conséquent, pour obtenir des résultats très exacts dans le dosage du 
zinc, opérer en solution d'acidité à peu près constante tant pour les 
dosages mêmes que pour la détermination du titre de la liqueur de 
ferrocyanure, et cette liqueur devra être titrée expérimentalement. 
Ces recommandations ont déjà été faites avant nous. 

INFLUENCE DE L'aCIDE SULFUREUX. 

Une solution fraîchement préparée de ferrocyanure potassique est fort 
peu colorée, mais après quelque temps, elle prend une teinte jaune 
assez intense. Lorsqu'on effectue un dosage de zinc au moyen de sem- 
blable solution, on constate, après dépôt complet de précipité, que la 
liqueur possède une teinte jaune manifeste. Cette coloration, que Galletti 
attribuait à la dissolution du ferrocyanure zincique dans la liqueur acide, 
est due à du ferricyanure. Il est aisé de le constater au moyen 
du chlorure ferrique. Lorsque, pour l'analyse d'un minerai, il est 
nécessaire de traiter la solution par l'acide sulfhydrique, afin de préci- 
piter le cuivre, le cadmium, etc., on doit ensuite réoxyder les sels de 
fer par Tacide nitrique ou le brome, et seulement alors précipiter le fer 
par l'ammoniaque. 

Lorsque, dans nos premiers essais sur les minerais, dont il sera ques- 
tion plus loin, nous avons, comme cela se fait ordinairement, employé 
l'acide nitrique pour la réoxydation, nous avons constaté que la liqueur 
finale possédait, après dépôt du précipité, une coloration jaune considé- 
rablement plus intense que dans le cas des minerais dont la solution 
n'avait pas été soumise à réoxydation. 

Il nous a été facile de constater que ce phénomène était dû à l'oxyda- 
tion d'une partie du ferrocyanure par l'acide nitreux (i). Celui-ci pro- 



(«) Réaction de Schâfifer; SilL Amer, Jl,, [2], l«, 117, iSïii. Voir aussi Van 
Dbventer, Ber,y 2C, 589, 4803 et Van Deventer et Jôrgens, ilrid,, 932. 
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vient (lu nitrjte ammonique formé par l'action de l'ammoniaque sur les 
composés nitreux produits lors de l'oxydation des sels ferreux par l'acide 
nitrique. Le filtrat ammoniacal séparé du précipité d'hydrate ferrique 
contient bien du nitrite, car si l'on y ajoute un peu d'iodure potassique 
et qu'on l'acidulé ensuite, il se colore fortement par l'iode mis en 
liberté. 

Il se produit des phénomènes parallèles à ceux que nous venons de 
décrire, si l'on emploie le brome en excès pour oxyder les sels ferreux 
et précipiter ensuite le manganèse avec le fer, par l'ammoniaque. Par 
l'action de l'ammoniaque sur le brome en excès, il se produit sans 
doute un peu d'hypobromite ou de bromate ammonique, car, lorsqu'on 
rend ensuite la liqueur acide, on constate la production d'une petite 
quantité de brome libre ; et si l'on titre directement par le ferrocyanure 
dans ces conditions, on constate également la formation de ferricyanure. 
Nous évitons ces inconvénients en ajoutant une petite quantité de sulfite 
sodique à la solution ammoniacale avant de la rendre acide; les solu- 
tions ainsi traitées donnent, après le titrage, lorsque le précipité est 
déposé, des liqueurs absolument incolores. 

Avant de pouvoir conseiller l'emploi du sulfite, nous avons dû nous 
assurer de son innocuité. C'est le but des essais suivants : 

Nous avons opéré sur 20 c. c. ZnC12 i/^ NI, additionnés de 100 c. c. 
d'eau et 15 c. c. HCl 5 NI ; nous y avons ajouté SO c. c. de ferrocyanure 
(sol. A) V4 NI et, après digestion de quinze à vingt minutes, nous avons 
titré en retour par le chlorure zincique. 

A. — Sans addition de sulfite sodique. 

1. ZnCl« en retour. . . 4,65 c. c. ZnCP total. . . 24,6o 

2. — ... 4,62 — — . . . 24,62 

B. — Avec addition de 10 c. c. de sulfite sodique normal {12««",5 
Na2S03, 7 aq. par litre) à la solution zincique. 



3. 


ZnCl« en retour. . 


. 4,69 c. c. 


ZnCl« total . . 


. 24,69 


4. 


— . . 


. 4,70 - 


— . . 


. 24,70 



Lessolutionsadditionnées de sulfite répandaient très fortement l'odeur 
de l'anhydride sulfureux. 

Le terme de l'essai se marque un peu plus lentement, mais aussi 
sûrement avec les solutions sulfureuses qu'avec les autres. Seulement, la 
coloration brune du ferrocyanure d'urane diminue et même, pour les 
teintes très faibles, disparaît après quelques minutes. Il faut remarquer 
que la quantité de sulfite employée ici est considérable et correspond 
moléculairement aux 20 c. c. de ZnCI2 V2 NI sur lesquels porte l'essai, 
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tandis que, dans les dosages ordinaires, 0,1 à 0,2 c. c. de su 
mal suffisent amplement. Il est évident que, dans cette proportioi 
sur l'indicateur sera nulle, ainsi que nous Tavons, au surplus, 
quand nous Tavons employé dans la suite. 

INFLUENCE DE l'eMPLOI DU BKOME. 

Quoiqu'il semble évident -^ priori que Tinfluence nuisible < 
du brome employé pour oxyder les sels ferreux puisse être n 
au moyen de l'acide sulfureux, nous avons vérifié le fait par 

i) 20 c. c. ZnCI2 i/gNI ont été rendus alcalins par 10c. c. d'ami 
du commerce, puis acidulés par 30 c. c. HCl 5 NI ; on y a ajout( 
d'eau, puis on y a versé 50 c. c. de ferrocyanure 1/4 NI. 

2) 20 c. c. ZnCI2 i/g NI, additionnés de 15 c. c. d'eau s\ 
brome, ont été traités par 10 c. c. d'ammoniaque, puis acii 
30c. c. d'acide. La liqueur devient jaune foncé; on chasse 1: 
partie de brome par ébullition, on en détruit les dernières t 
quelques gouttes de sulfite sodique normal, on refroidit et ( 
50 c. c. de ferrocyanure V4 NI. 

Titrage en retour par le chlorure zincique : 

i. ZnCl« V«N1 en retour. . . 4,45 ce. ZnClMotal. . . S 
2. — ... 4,50 — — . . . :3 

L'emploi du brome est donc sans influence, ou plutôt cette 
est neutralisée par l'emploi du sulfite. 

INFLUENCE DE l'eMPLOI DE L* ACIDE NITRIQUE. 

Les essais suivants ont été exécutés en vue de nous assurer 
dition de sulfite à la solution zincique neutralise exactement 1 
l'acide nitreux qui se forme dans les conditions que nous a^ 
quées à la suite de l'oxydation des sels ferreux par l'acide ni 
dont un exemple montrera l'influence. Une calamine cuivrei 
rugineuse, dans laquelle cinq essais exécutés, soit au sulfure 
soit au ferrocyanure avec addition de sulfite, ont fait cons 
teneur de 23.94 à 24.30 V© de zinc, a donné après traitement | 
sulfhydrique et réoxydation des sels de fer par l'acide nitriqu 

Dans une première prise d'essai, en deux essais coi 
30.84 «/«Zn; 

Dans une seconde opération, 31.32 et 31.48 «"/o Zn ; 

Soit une erreur en plus d'au delà de 7 «"/o du minerai, et ( 
29 •/© du zinc y contenu. 
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La liqueur finale était, après dépôt du précipité, d'un jaune des plus 
intenses. 

La concordance des résultats obtenus avec le minerai ci-dessus, d'une 
part par le sulfure sodique, d'autre part au moyen du ferrocyanure 
avec addition de sulfite, montre déjà que l'influence du nitrite peut être 
annihilée par ce dernier réactif. Nous avons néanmoins fait un essai 
spécial pour le constater. 

Nous avons employé une solution 5 NI de nitrite sodique (6^,9 par 
litre) et une solution normale de sulfite sodique dans les proportions 
indiquées ci-dessous. 

Les solutions ont été préparées comme suit : On introduit succes- 
sivement dans un vase 30 c. c. de chlorure zincique ^/^ NI, le sulfite 
sodique, le nitrite dilué par de Peau à 100 c. c, 10 c. c. de chlorure 
ammoniqueà 20 V», 10 c. c. d'acide chlorhydrique 5 NI et 3K c. c. de 
ferrocyanure potassique, approximativement ^2 NI pour zinc. 

Après repos pendant 20 minutes au minimum, on effectue le titrage 
en retour par la solution zincique. 





NaNO« *!, 


;N1. 


Na«SO»Nl. 


ZnCI««/, 




ce. 




ce. 




1. 


» 




0,5. 


5,9i 


2. 


1 




1,0 


3,93 


3. 


2 




2,0 


3,90 


4. 


5 




3,0 


3,88 


5. 


10 




5,0 


3,90 



L'emploi du sulfite neutralise donc absolument l'action du nitrite; la 
liqueur finale est absolument incolore (i). 

INFLUENCE DU MANGANÈSE. 

Le manganèse, qui se rencontre parfois en faible proportion dans les 
minerais de zinc, exige des soins spéciaux pour son élimination. On a 
parfois prétendu qu'en solution acide il n'était pas précipité par le 
ferrocyanure et était, par conséquent, sans influence. 

Il suffit d'un essai qualitatif pour s'assurer qu'il faut, pour empêcher 
la précipitation du ferrocyanure manganeux, une proportion d'acide 
telle que la précipitation du zinc en serait considérablement influencée 
elle-même. Nous avons néanmoins fait un essai direct. 



(») Voir les observations qui terminent notre IravaiU 
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Employé 20 c. c. ZnClîi V^ NI, 50 c. c. de ferrocyanure V4 NI, 50 c. c. 
AmCl à 20 V»» iO c. c. HCI 5NI, 100 c. c. d'eau. Digestion pendant 
15 minutes. 

1 . Sans manganèse ZnCl* en retour 4««, 

2. Avec Offfi^l^ manganèse — 2c«, 

Le manganèse a donc agi sur le ferrocyanure comme 
ZnCI2 Vî NI. 

La quantité de manganèse ajoutée équivalant à 2 c. c. de 
^2 normale, on voit que ce métal exige pour sa précipitation 
autant de ferrocyanure que le zinc (^}. 

Le manganèse doit, par conséquent, être éliminé complète» 
le titrage. 



APPLICATION DU PROCÉDÉ AU DOSAGE DU ZINC DANS LES MINERAIS, 

I^ dosage titrimétrique du zinc par le ferrocyanure en 
acide dans les minerais et les produits métallurgiques zincifèr 
site Télimination préalable des métaux susceptibles de réagir 
conditions de Fessai, avec le ferrocyanure. 

Ce sont, en somme, les mêmes que ceux que Ton doit élim 
le dosage par le sulfure sodique; la marche à suivre sera donc 
à très peu près que celle généralement admise pour la prépara 
solution en vue de l'application du procédé Schaffner. 

La solution ammoniacale obtenue finalement et contenant i 
tité de composés ammoniacaux plus ou moins constante, est ad 
de quelques gouttes de sulfite sodique, neutralisée par Faci 
hydrique, puis acidulée par une quantité du même acide à 
constante également. 

A cette solution on ajoute un volume mesuré du ferrocyai 
stituant un excès de 20 à 25 ^/o environ sur la quantité nécess 
la précipitation exacte; après digestion pendant 10 à 15 mi 
minimum, on détermine par un titrage en retour au moyen d' 
tion titrée neutre ou très légèrement acide de ZnCl^ la qi 
zinc correspondant à Texcès de réactif. 



(I) Nous avons Tintention d'étudier en détail ceUe réaction et son 
éventuelle au dosage du manganèse. 
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SOLUTIONS A EMPLOYER. 



.4. — Une solution zincique à Tzn = Op",010, c'est-à-dire contenant 
par litre 10 grammes de métal et très légèrement acide. Pour obtenir 
cette solution, on dissout 10 ou 20 grammes de zinc pur, au moyen du 
minimum possible d'acide chlorhydrique, dans un ballon jaugé de 
1 ou 2 litres, en aidant à l'a dissolution par une chauffe modérée. 

Lorsque la dissolution est complète, on amène approximativement 
la liqueur à la moitié du volume final et on neutralise Tacide en excès 
au moyen d'une solution de carbonate potassique, jusqua obtention 
d'un léger précipité permanent que Ton fait disparaître en ajoutant de 
Tacide chlorhydrique goutte à goutte. La liqueur étant ramenée au 
besoin à la température ordinaire, on remplit exactement le ballon par 
de Teau distillée jusqu'à la marque de jauge. 

B. — l'ne solution de ferrocyanure potassique. Quoique dans nos 
essais nous ayons jugé bon de faire usage de liqueurs normatifs, nous 
croyons avantageux de donner à cette solution le Tzn = 0*^,00625, 
soit *,4 en plus que le titre 0*^,003. Lorsque, comme c'est fréquemment 
le cas pour les essais industriels, la quantité de zinc à doser est appro- 
ximativement connue, on emploiera 2 c. c. de ferroc\*anure par centi- 
'granune de linc supposé et l'on aura ainsi l'excès de 2o • • environ que 
nous recommandons d'employer. 

D'après la formule 

ôZnO* H- K»Fe«C> '♦ = K«Za»FeH:y»* -i- tiKCi 

la liqueur de ferrocN-anure de\Ta contenir par litre le poids donné par 
la proportion : 

ôZn : K»Fe*C\ \ i U*0 _ ^ 
X«i6f^,î<i0, 

Cest donc ce poids qu'on prendra si Ton possède du ferrocyanure 
ptrfiiteaient pur; sinon on prendra un poids quelque peu supérieur 
ci, après avoir déterminé expérimentalement, comme nous le verrons 
ctMleessous, le tîtr^ exact de la liqueur, on diluera cv^lle^ dans la pro- 
portion nécessaire pour ramener au titr^ voulu. 

Remarquons, au surplus^ quVn raison de l'inBuence de Tadde et du 
cèlonu^ amoHMiîque que contiennent généralement les solutions à ana- 
lyser, il est pr^èrtble,en tous tas, de déterminer le tiUne par expérience, 
et aussi, qull n'est nullement nécessaire de connaître bien exactement 
le titi« de la liqueur, si Ton eflectoe les dosages en opérant par corn- 
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paraison avec du zinc pur. Dans ce cas, il suffit de préparer le r 
en dissolvant par litre 27 grammes de ferrocyanure commercial 
au trébuchet. 

C, — L'indicateur : solution aqueuse de nitrate d*urane à 1 7« <j 
cristallisé. 



DÉTERMINATION EXPÉRIMENTALE DU TITRE DE LA SOLUTION DE FERROCTi 
ET SON RAPPORT VOLUMÉTRIQUE AVEC LA LIQUEUR ZIXCIQOE. 

Afin de contrebalancer l'influence de Tacide et des sels ammon 
sur les dosages, il est nécessaire que la détermination du rapport 
la solution zincique et le ferrocyanure se fasse dans des conditions 
semblables que possible à celles des essais de minerais, etc. C'( 
raison du mode opératoire suivant : 

On introduit dans un gobelet 20 c. c. de la solution zincique, 101 
d eau, 50 c. c. de solution de chlorure ammonique (i), 2 gouti 
sulfite (^) et 10 c. c. d'acide chlorhydrique (3). 

A l'exception de la solution zincique, que l'on prélèvera de préK 
au moyen d'une pipette exactement jaugée, les mesuragesse font à 
d'une éprouvette ordinaire. On verse dans le mélange 40 c. c. de 
cyanure, ce qui, d'après ce que nous avons dit plus haut, constil 
excès de 25 *»/o, on mélange bien et abandonne au repos pe 
dix à quinze minutes. Après ce temps, le précipité, d'abord gélati 
est devenu cohérent et s'est déposé. 

On titre alors en retour au moyen de la solution zincique, en a 
vivement après chaque addition, au moyen d'un tube de verr* 
l'on a soin de retirer de temps en temps, afin que la partie de li 
contenue à l'intérieur se mélange au reste. Un tube est plus con 
qu'une baguette pour les essais à la touche. 



(*) Une solution de chlorure ammonique contenant 200 grammes de ce 
litre = 3,75 normal. 

La proportion de chlorure ammonique est considérable ; il serait certes pn 
d'employer, si possible, une moindre quantité de ce sel. Nous sommes 
d'employer la quantité indiquée pour atteindre la proportion à laquelle 
eondult dans les essais de minerais par la neutralisation de la solution ammo; 

(*) Une solution de sulfite sodique cristallisée, Na'SO*, 7 aq. h 10 gramm 
100 c. c. d'eau. 

Gomme on emploie très peu de ce réactif et que la solution s'altère au 
de l'air, il n'y a pas lieu d'en préparer de grandes quantités à la fois. 

i») Acide chlorhydrique pur, P. sp 1,075; cet acide est approximaliveme 
fois normal et contient donc par litre environ 182 grammes HCl. 
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Après chaque addition de chlorure zincique, on prélève, au moyen du 
tube, une partie du mélange et on en laisse tomber une goutte dans une 
goutte de l'indicateur. A cet effet, ce dernier est réparti sur une plaque 
de porcelaine à fossettes. 

On se règle, pour le volume de liqueur zincique à ajouter chaque fuis, 
sur rintensité de la coloration produite au contact du sel d'urane et Ton 
s'arrête lorsque, après addition de une ou deux dernières gouttes de 
chlorure zincique, Fessai ne donne plus de trace de coloration brunâtre 
même après deux minutes de contact avec l'indicateur, tandis que la 
touche précédente avait encore marqué. 

Le terme de l'essai se marque avec une très grande netteté et se 
reconnaît aisément, surtout si l'on a soin de comparer les résultats des 
touches successives. 

L'opération qui vient d'être décrite permet d'établir une fois pour 
toutes le rapport de valeur des deux solutions et le titre du ferrocyanure ; 
en effet, la solution de ferrocyanure se conserve sans altération appré- 
ciable, si l'on a soin de la mettre à l'abri de la lumière solaire. Tout au 
plus se forme-t-il, comme nous l'avons dit plus haut, une minime 
quantité de ferricyanure. Cette altération est sans influence sur les 
essais, si l'on a soin d'ajouter, comme nous le recommandons, un peu 
de sulfite à la solution à titrer; sous l'action de l'anhydride sulfureux, 
le ferricyanure est ramené à l'état de ferrocyanure. 

E8SAI DES MINERAIS. 

Préparation de la solution, — On traite une prise d'essai de 2^',5du 
minerai desséché à 10O>, par l'eau régale, s'il s'agit d'une blende; par 
de l'acide chlorhydrique fumant, si l'on a affaire à une calamine. Après 
attaque complète, on évapore à siccité afin d'insolubiliser la silice, on 
reprend le résidu d'évaporation par 5 c. c. d'acide chlorhydrique fumant 
et un peu d'eau, puis, après avoir chauffé quelque temps afin d'assurer 
la dissolution des sels basiques produits par l'évaporation, on ajoute 
50 à 60 c. c. d'eau et on chauffe vers 70'\ On soumet ensuite la liqueur 
à l'action d'un courant modéré d'acide sulfhydrique; pendant le passage 
du gaz, on ajoute en plusieurs fois 100 c. c. d'eau afin de faciliter la 
précipitation du plomb et du cadmium qui, en solution trop acide, 
ne seraient pas précipités; mais on doit, d'autre part, éviter de prolon- 
ger le passage de l'acide sulfhydrique au delà du temps nécessaire et de 
diluer trop fortement, afin de ne pas s'exposer à précipiter du zinc. 

Le précipité de sulfures est recueilli sur filtre avec la silice, si l'on 
n'a pas de raison pour recueillir celle-ci séparément; on le lave avec 
100 c. c. d'eau additionnés de 5 c. c. d'acide chlorhydrique et chargés 
d'acide sulfhydrique. 
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Le lavage est complet lorscjue les dernières gouttes du filtrat, rendues 
akulines par Fammoniaque, ne donnent plus le moindre prëcipitë par 
une goutte de sulfure sodique. 

Le filtrat est chauffé à l'ébullition jusqu'à expulsion de Tacide suif- 
hydrique, additionné de 10 c. c. d'acide chlorhydrique fumant et de 
10 à 25 c. c. d'eau de brome saturée selon la teneur en fer, afin de 
réoxyder les sels ferreux et d'aider à la précipitation du manganèse, 
puis versé peu à peu, en agitant constamment, dans un matras jaugé 
de 500 c. c. cont<%nant 100 c. c. d'ammoniaque concentrée (^) et 10 c. c. 
de solution de bicarbonate ammonique plus ou moins saturée à froid 
(20 à 25 •/o environ). On laisse refroidir, on ajoute de l'eau jusqu'au 
trait de jauge, on agite de manière à rendre le mélange homogène, puis 
on laisse quelque peu déposer le précipité, et on filtre en faisant usage 
d'un filtre et d'appareils secs. 

Le mode opératoire décrit est celui que l'on appliquera à la prépara- 
tion de la solution pour les minerais les plus complexes. Il va de sol 
qu'en l'absence de métaux précipitables par l'acide sulfhydrique, le 
traitement par ce réactif ne se fera point, non plus que la réoxydation 
des sels de fer, ceux-ci n'ayant pas été réduits. 

L'addition de brome n'aura alors de raison d'être que si le minerai 
est manganésifère. 

Si le minerai contient des métaux exigeant le traitement par l'acide 
sulfhydrique, mais non du manganèse, la réoxydation des sels ferreux 
pourra, si on le préfère, s'effectuer au moyen d'acide nitrique à l'ébul- 
lition. 

Nous n'y voyons pas d'avantages en dehors de celui qui existe dans la 
suppression de l'emploi du brome, toujours désagréable à manier. 

On prélève 100 c. c. du filtrat ammoniacal, obtenu comme il est dit 
plus haut, on y ajoute quelques gouttes de sulfite, on y verse peu à peu 
de l'acide chlorhydrique (P. sp. 1,075), jusqu'à ce qu'un petit morceau 
de papier de tournesol que l'on a jeté dans la liqueur montre en passant 
au rouge que le point de neutralisation a été atteint (environ 30 c. c.) ; 
on ajoute encore 10 c. c. du même acide. 



{*} P. sp. 0.93 soit approximativement 10 fois normale. 

Il serait désirable d*employer une moindre quantité d*NH> et de carbonate, afin 
de réduire la teneur en chlorure ammonique de la liqueur finale, mais il faudrait 
savoir si cette diminution n'augmenterait pas la quantité de zinc entraînée par le 
précipité d*hydrates ferriqueet aluminique. N'ayant pas le temps d'étudier actuelle- 
ment cette question, nous avons conservé le mode opératoire généralement employé 
aujourd'hui pour la préparation de la solution en vue d'un dosage par le procédé 
Schaffner. 
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Si, à la suite de Facidification de la liqueur, du brome a été rais en 
liberté et colore le mélange, c'est que la quantité de sulfite était insuf- 
fisante; il faut ajouter du sultite en quantité un peu plus que sufileante 
pour faire disparaître cette coloration. 

Dans la solution ainsi préparée, on laisse couler un volume de la 
liqueur de ferrocyanure tel qu'il y ait un excès de 20 à 25 •/© sur la 
quantité nécessaire pour la précipitation exacte du zinc contenu dans 
les 100 c. c. de solution ammoniacale prélevés pour Tessai. 

Ces 100 c. c. contenant le zinc provenant de O»',^ de minerai, il est 
aisé de comprendre, d'après ce que nous avons dit plus haut à propos 
du titre choisi pour la liqueur de ferrocyanure, qu'il faudra employer ici 
un volume représenté par la teneur centésimale, soit donc, par exem- 
ple, 38 c. c. si l'on a affaire à un minerai dont la teneur est de 38 «/o. 

En pratique, on arrondira le chiffre et l'on procédera dans le cas 
supposé avec 40 c. c. Cela présente l'avantage de permettre l'emploi de 
pipettes jaugées (^), plus aisées à employer que la burette pour des mesu- 
rages répétés d'une même liqueur et donnant des résultats plus exacts, 
croyons- nous, lorsque l'on doit opérer rapidement. 

Si l'on ne connaît pas avec une approximation suffisante la teneur du 
minerai, on détermine par un essai direct le volume de ferrocyanure à 
employer. Pour cela, on prélève 50 ou 100 c. c. de la solution ammo- 
niacale, on les traite comme il a été dit plus haut, puis on laisse couler 
peu à peu le ferrocyanure dans la liqueur en agitant vivement, jusqu'à 
ce qu'un essai au nitrate d'urane donne, même lorsque cet essai est fait 
après quelques instants de repos, une coloration brune manifeste indi- 
quant la présence d'un excès faible, mais appréciable, du réactif. 

On emploiera pour les essais définitifs un volume supérieur de V5 ^ 
^/4 environ à celui employé pour l'essai préalable ou au double de 
celui-ci, évidemment, si l'on a opéré sur 50 c. c. seulement. 

L'essai se termine, après digestion de 10 à 15 minutes, par le titrage 
en retour de l'excès de ferrocyanure, exécuté comme il a été dit plus 
haut à l'occasion de la détermination du titre. 

En soustrayant le poids du zinc contenu dans le volume de chlorure 
zincique employé en retour (10 milligrammes par c. c.) du poids 
correspondant au ferrocyanure, on obtient celui contenu dans O^^jS de 
minerai; ce dernier, multiplié par 2, donne en centigrammes la 
teneur centésimale. 



(•i Nous avons fait faire pour cet usaj^e une série de pipettes jaugées de 5 à 50 c. 0. 
variant de 5 en 5 c. c. 
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Pour des essais qui exigent le maximum de garanlie d'exactitude, 
pour les essais contradictoires, on opère de préférence par comparaison, 
c'est-à-dire que Ton fera deux essais parallèles, l'un sur le minerai, 
l'autre sur un titre en rapport avec la richesse du minerai, c'est-à-dire 
sur une solution de zinc pur contenant un poids de zinc approximati- 
vement égal à celui contenu dans la prise d'essai du minerai. 

Le titre est préparé en dissolvant dans un matras de 500 c. c. le poids 
de zinc pur voulu par 20 c. c. d'acide chlorhydrique fumant, et ajoutant 
à cette solution environ 100 c. c. d'eau, puis 100 c. c. d'ammoniaque 
concentrée et 10 c. c. de solution de carbonate ammonique comme 
pour le minerai; on amène finalement la solution, après refroidissement, 
au volume de SOO c. c par de l'eau distillée. 

On sait que le précipité d'hydrates ferrique et aluminique produit par 
l'ammoniaque dans les solutions de minerais, retient une quantité de 
zinc qui n'est pas négligeable {*) ; pour obtenir une séparation complète, 
il est nécessaire d'opérer par double précipitation, ce qui complique les 
opérations. 

Lorsque Ton opère par comparaison, on peut éviter cette complica- 
tion en ajoutant au titre avant le traitement par l'ammoniaque un 
volume de solution de chlorure ferrique de concentration connue, tel 
que le poids de fer ainsi introduit soit à peu près égal à celui contenu 
dans la prise d'essai du minerai (â). 

De cette manière, l'influence du fer sera neutralisée. 

On opérera parallèlement sur 100 c. c. du titre et 100 c. c. de la solu- 
tion de minerai en les acidulant tous deux d'une même quantité d'acide 
chlorhydrique, en y ajoutant un même volume de ferrocyanure (dont le 
titre exact ne doit pas nécessairement élre connu) et en titrant en retour 
par la même solution de chlorure zincique après digestion suflSsante du 
précipité, 

La teneur centésimale exprimée en centigrammes sera donnée par 
Texpresssion 

Zn o/o = 2[0,2P -♦- 0,OI(N — N')] 

dans laquelle P représente le poids de zinc employé pour la préparation 
du titre, N et N' le nombre de centimètres cubes de la liqueur zincique 
à 0^^,01 de zinc par c. c. employés pour le titrage en retour respectif 
des 100 c. c. de titre et des 100 c. c. de solution de minerai. En effet. 



i*) E. Prost et V. Hasskeidter, Zft. /. ang. Ch,, 189-2. 

(*) Pour faciliter les calculs, on préparera à cet effet par les moyens connus une 
solution contenant 10 ou 25 grammes de fer par litre et on en mesurera le volume 
nécessaire à l'aide d'une pipette graduée. 
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comme on a employé de part et d'autre le même volume de ferrocyanure, 
les poids de zinc contenus finalement dans chaque essai sont égaux. 
Pour le titre, ce poids est 

V,P = o,2P 

augmenté de 0^,01 pour chaque centimètre cube de chlorure zinrique 
employé, soit donc 0,01 N et au total 0,2 P + 0,01 N. Pour le minerai, 
le poids de zinc sera celui contenu dans 0^,5 de minerai; nous le 
représenterons par X, augmenté également de 0^,01 par centimètre cube 
de chlorure zincique employé; ce sera donc X -4- 0,01 N'. De là, 
réq nation 

x^O.OI N' = 0,i P -♦- 0,01 N, 
d'où 

x = 0,iP-4-0,01 (N — N'). 

Puisque Ton a opéré sur oO centigrammes, la teneur exprimée en 
centigrammes sera représentée par 

:Jx = 2 [0,i P -f- 0,01 (N — N')]. 

11 ne faut pas perdre de vue que si N' est supérieur à N, Texpression 

0,01 (N — N') 

devient négative et la quantité correspondante doit être soustraite de 
0,2 P. 

Exemples, — I. Soit un minerai à 40 ®/o environ; on prélèvera pour 
préparer le titre ; 

P =. Ur,000 = (l>«r,500 X 0,iO), 

soit 

N = 4^\7 et N'=4^c,1. 

La teneur sera donc : 

2[0,'2 X 1,000 -H 0,01(4,7 — -<,«)] = 210,200 -f- 0,000] = 0,41i, soit 41,2o.v 

IL Soit un minerai h 30 % environ; on prélèvra pour le titre 
P - Oi'JtiO. 
Soient 

N ss 2cc^5 et N' = d«:,0. 

La teneur sera : 

2[0,2 X 0,750 -f- 0,01 (2,3 — 3,0)] = it0,150 — 0,016] = 0,268, soil 26,8 o;^. 
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Titrage direct. — Pour des e^ais courants, n'exigeant p 
tude très grande, on peut opérer par titrage direct. A ceU 
couler dans la solution zincique acide, préparée comnii 
précédemment et chauffée modérément (60® à 70*»), la liquei 
titrée de ferrocyanure, jusqu'à ce qu'un essai à la touche 
tion de nitrate d'urane donne une teinte brunâtre très lég( 

On ne considère le terme comme définitivement alte 
autant que deux touches exécutées à deux ou trois minute 
marquent toutes deux, et que, à la suite d'une nouvelU 
deux ou trois gouttes de ferrocyanure, l'essai à la touch 
réaction notablement plus marquée. 

Pour le titrage direct, on préférera employer une soluli 
cyanure au Tzn = 0«^0^0, correspondant à la solution de 
cique. 

Nous donnons, pour terminer, les résultats obtenus ( 
M. V. Hassreidter, chimiste dans une importante usine à 
M. Van de Casleele, un de nos élèves, en opérant par r 
sur quelques minerais. 

Dans nos essais, le titrage en retour a été effectué avec 
Vi N. de chlorure zincique T = 0»%01628. 

Les solutions de ferrocyanure utilisées ont été diverses 
en quantités variables; mais, comme tous les essais ontét( 
comparaison avec un titre, et que, pour chaque analyse, le 
le même pour le titre et pour le minerai, il est inutile 
concentration et le volume de ce réactif. 

Les teneurs données immédiatement après Tindicatior 
sont celles trouvées par le procédé Schaffner, dans une î 
pendante des dosages au ferrocyanure. 

I. — Minerai grillé, exempt de cuivre elc . . . 15,28 45,50 
Titre \i^,\T6 zinc pur 

ZnCl* employé au titrage en retour. 5,80 2,92 2,84 
Moyenne. . . . 2,80 c. c. 
Minerai .... 2«r,500 
ZnCl» en retour . . . 2,7-5 2,70 2,70 
Zinc°/o 45,42 43,52 45,52 

II. — Blende plombeuse grillée. . . 62,86 »/o Zn 
Titre lKr,500 zinc pur 

ZnCl» en retour. . . . 6,02 0,08 0,05 6,04 c. c. 
Moyenne. ... 6,05 c. c. 
Minerai .... 2«n',500 

ZnCl« en retour . . . 5,18 .5,15 5,08 5,1( 
Zn«/ 62,83 62,î>5 G.">,16 62,8Î 
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III. — Calaifiinc cuprifère. . . . 24,50 •/. Zn 

Titre 0«^<W)0 zinc pur 

ZnCl» en retour . . Il ,90 II ,P5 c. c. 

Moyenne. . . . Il,f»25c. c. 

Minerai .... 2f,»00 

ZnCI» en retour . . . 11,90 11,87 11,92 11,95 

Zinc-/. 24,10 24,20 24,04 23.94 

IV. — Calamine crue 55,80 •/. Zn 

Titre lr,375 zinc pur 

ZnCl* en retour. . . 2,29 c. c. 

Minerai . . . 2r,,S00 

ZnCl« en retour . . . 2,20 2,18 

Zinco/o 55,50 .%5,."55 

V. "- Calamine n» I (V. Hassreidter) . . . . 48,30 «oZn 
Par le ferrocyanure 48,10 »/o — 

VI. — Calamine no 2 (V. Hassreidter) . . . . 51,65«/o — 
Par le ferrocyanure 5l,59o/o — 

Vil. — Blonde n» MV. Hassreidter) 56,50 •/• — 

Par le ferrocyanure 36,80 «/© — 

VHI. — Blonde n« 2 (V.llassrcidler) t2,45o/o — 

Parle ferrocyanure 42,l5o/o — 

I.X. — Van de Castoole 58,29 «/o — 

Pur le ferrocyanure tressai. . . 38,34 «/o — 38,27 «o 
— — 2« essai. . . 38,41 «/o — 38,30 •/« 

Lu conoordaïuv entre les divers essais d'un mémo minerai démontre, 
ù non pas tlouter, que le proeédé Galletli, tel que nous l'avons modifié, 
nu^i^Uo autant tie n)ntlanee que eelui de Schaffner. La concordance 
prt>sque absolue des iH^sullats obtenus par nous dans les cinq essais 
it^lutifs à rinlhienee de Taeide nilreux — minimum, 33*^,^8; maximum, 
3;i,9iZnCI< - estais qui ont été exik^uiés les derniers de tous, même pos- 
ttNrieurtMuenl i\ ceux qui ont p*)rté sur les minerais, montrent l'exactitude 
dont est susivplible notre procédé entre des mains exercées, tandis que 
les résultais de MM. Hassreidler et Van de Casteele prouvent qu'il n'est 
^\as même Inv^oin d\me longue expérience |H>ur faire donner au procédé 
dtvit r\^ultats satisfaisants. 

NiHiS le ctmsitler\ms comme étant d\me applit^tion plus aisée et au 
moins aussi npîde dVxévnition que celui de Sihaffner. Nous laissons à 
ivux de nos c\mft>^rt»s que leur position appelle à exécuter fréquem- 
meut des ec^sais ,de tiuc, le soin de décider si Tun des procédés doit 
remporter sur Tauirv^ e^'mnt qu^ls umdront bien les compirer sans 
pmrii pm. 

l-al»onàt»>ire de cLItîie a^yùqoe 
Je : l ir.xer^ïo de Lm^. — lui 1896k) 
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Une réaction colorée de rhoile d*arachide ; 

par A. Van ëngelen. 

(Communication faite à la séance de la Section des denrées alimentaires 
du 46 mai 4896.) 

Au cours d'essais faits sur des matières grasses, j*ai eu roccasion de 
constater une réaction colorée qui me semble caractéristique de Thuile 
d'arachide. 

Le réactif employé, que j'appellerai réactif molybdique, est une solu- 
tion de 25 centigrammes de molybdate de soude dans 20 c. c. d*acide 
sulfurique concentré. 

J'ai également fait usage du réactif de Frôhde récemment préparé 
(0,01 molybdate sodique dissous dans 10 c. c. d'acide sulfurique). 

Dans un verre de montre, on place une dizaine de gouttes d'huile, 
puis on y laisse tomber une goutte de réactif. Avec le réactif molyb- 
dique, il se produit une tache jaune verdâtre et, si l'on agite, toute la 
masse se colore en pourpre violacé; avec le réactif de Frohd(», opérant 
dans les mêmes conditions, on obtient une tache jaune verdâtre, puis 
une coloration violet pâle. 

Ces réactions colorées ont été obtenues avec deux huiles préparées 
par moi, Tune en exprimant, l'aulre en épuisant les graines par l'éther 
de pétrole. Quand l'huile d'arachide a vieilli (»), la réaction ne se produit 
plus; on obtient alors une coloration jaune foncé. Je ne sais pas au 
bout de combien de temps celte propriété disparaît. 

J'ai eu à ma disposition deux échantillons d'huiles d'arachide pures; 
l'un, dont la préparation remontait à quelques mois, donnait très 
nettement la réaction; l'autre, vieux de plusieurs années, se colorait 
en jaune-brun par le réactif molybdique. 

L'huile d'œillette pure (préparée au laboratoire en exprimant des 
graines de pavot) donne, par le réactif molybdique, une coloration qui 
se rapproche beaucoup de celle de l'huile d'arachide ; avec le réactif de 
Frohde, la coloration est un peu différente. 

J'ai essayé aussi l'action du réactif molybdique en variant les con- 
ditions de l'expérience. Dans un tube d'essai, je plaçai environ o c. c. 
d'huile, puis j'y laissai tomber 5 à 6 gouttes de réactif et j'agitai. L'huile 
d'arachide se colore ainsi en violet pourpre. Cette coloration disparaît 
au bout d'une minute environ. 



(•) De même Thuile de colon vieille ne donne plus la réaction de Becchi. 
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J'ai comparé Taction des deux réactifs sur quelques huiles pures. Dix 
gouttes d'huile sont placées sur un verre de montre; on y ajoute une 
goutte de réactif, on observe la coloration, puis on agite. 

Avec le réactif molybdique : 





A. Sans agiter. 


B. 


En agitant. 


Olive. . . 


. Coloration brune. 


Coloration brun acajou. 


Sésame. . 


_ brun-noir. 


— 


brun-noir. 


Coton . . 


— brun acajou. 


— 


noire. 


OEillette . 


— jaune verdâtre. 


— 


lilas. 


Arachide . 


— jaune verdâtre. 


— 


pourpre. 


Avec le réactif de Frôhde : 








A. Sans agiter. 




B. En agitant. 


Olive. . . 


. Coloration brune. 


Coloration brun acajou. 


Sésame. 


— brun foncé. 


— 


brun foncé. 


Coton . . 


— noir foncé. 


— 


noire. 


OEillette . 


— jaune. 


— 


jaune avec une teinte violette 


Arachide . 


— verdâtre. 


— 


violette. 



J'avais pensé que la coloration pourpre violacé que donne l'huile 
d'arachide avec le réactif molybdique pourrait servir à la reconnaître 
quand elle est mélangée à l'huile d'olive. Des essais faits dans ce but 
n'ont pas donné de résultats satisfaisants. 



L*aoidité du malt et du moût; 
par Harold Johnson. 

(Mémoire lu à la séance de la Section de chimie biologique du 9 juin 4896.) 

Une controverse s'est engagée, il y a quelque temps, entre les princi- 
paux chimistes brassicoles, au sujet de la nature de l'acidité formée 
pendant la germination de l'orge et le travail en cuve-matière. Au cours 
de cette controverse, la plupart des auteurs ont paru admettre qu'il se 
forme de l'acide lactique et d'autres acides organiques pendant la ger- 
mination ainsi que pendant le brassage du grain, tant que la tempéra- 
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ture de la cuve-matière est maintenue dans des limites propices au 
développement des bactéries qui produisent ces acides. 

Dans un mémoire publié par le Bayerischcs Brauer-Jourfial, Prier 
formule et adopte cette théorie, mais il ajoute que s*il y a indubitable- 
ment formation d'acide lactique, il n'est cependant pas exact de dire 
que cet acide existe à Fétat libre; en effet, il se combine avec les phos- 
phates neutres présents dans le grain, et produit des phosphates acides. 
Cela n'empêche pas, d'ailleurs, que l'on ne soit parfaitement en droit 
de calculer l'acidité du malt sous forme d'acide lactique, comme on le 
fait généralement. 

Relativement au même sujet, nous devons encore signaler une com- 
munication de M. De Smet qui a paru dans le Bulletin de l' Association 
des anciens élèves de l'Institut supérieur de brasserie de Gand^ sous le 
litre : a L'acidité du moût ». M. De Smet admet avec Prior que l'acidité 
préexistante dans le malt est due à la présence de phosphates acides 
formés pendant la germination, mais il conteste qu'il y ait production 
d'acide lactique pendant le brassage. 11 est vrai, dit-il, que la quantité 
d'acide formée est plus grande à të^ qu'à 10^ C, mais si on laisse 
stationner le brassin à 60*, l'acidité ira en augmentant; on ne peut donc 
pas mettre la formation de cette acidité sur le compte de l'acide 
lactique. 

Tout en signalant la formation d'acide dans un brassin stationnant ù 
60', M. De Smet n'a pas cherché l'explication de ce fait. C'est dans le but 
de l'élucider que j'ai entrepris une série d'expériences. Ces expériences 
m'ont démontré qu'il ne se forme pas, pendant le travail en cuve- 
matière, de l'acide lactique, et elles me font soupçonner que l'acidité, ou 
du moins une partie de l'acidité, formée pendant la germination est due 
à une cause analogue à celle qui agit pendant le travail en cuve-matière 
et que je décris par la suite. Toutefois, à l'état actuel de la question, je 
ne peux pas affirmer qu'il n'y a aucune formation d'acide lactique petu/ani 
la germination. 



Avant d'entrer dans les détails de notre sujet, il est utile de 
dire quelques mots des recherches effectuées tout récemment par 
M. Fernbach au sujet des phosphates contenus dans l'orge et dans 
le malt. 

Ces recherches ont confirmé l'opinion émise par Prior, qu'il n'existe 
pas d'acide à l'état libre dans l'extrait de malt; pour démontrer l'exacti- 
tude de cette opinion, H. Fernbach utilise la propriété que possède le 
méthyl orange de rester neutre ou alcalin en présence des sels acides 
des alcalis; or le méthyl orange est complètement alcalin à l'égard de 
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Texlrail de malt, ce qui prouve qu'il ne peut pas s'y Irouver d'acide libre. 

J'ai vérifié ce fait et l'ai trouvé parfaitement exact. Le méthyl orange 
est absolument alcalin par rapport à l'extrait de malt, et il faut l'addi- 
tionner de plusieurs centimètres cubes d'acide lactique dëcinormal 
avant d'obtenir une réaction acide. La quantité d'acide lactique qu'il 
faut ajouter pour obtenir la réaction acide, dans une solution de malt à 
10 •/•» varie d'un grain à l'autre. 

Il est donc vraisemblable que l'opinion émise par Prior, Fernbach et 
d'autres auteurs est parfaitement correcte, et qu'il n'existe pas d'adde 
libre dans le malt; tout au moins la réaction alcaline donnée par 
le méthyl orange en présence de l'extrait de malt vient renforcer puis- 
samment celte opinion. 

Fernbach dit aussi que Tacide lactique libre contrarie beaucoup 
l'action de la diastase sur l'amidon; sur ce point, il est en complet 
désaccord avec Brown et Moris, d'après qui Tacide lactique libre, jusqu'à 
une certaine proportion, renforce d'une façon très prononcée l'action 
de la diastase sur l'amidon. 



Plusieurs auteurs, en analysant le travail de Fernbach, ont élevé des 
doutes sur ce fait, que les acides organiques soient capables de décom- 
poser les phosphates neutres en formant des sels acides. 

Si l'on traite un peu de phosphate neutre de potasse par l'acide lac- 
tique en solution décinormale en employant le méthyl orange comme 
indicateur, on constate qu'il ne se produit pas de réaction acide aussi 
l()ngt<*mps que le phosphate neutre n'a pas été entièrement transformé 
en sel acide. Quand on emploie comme indicateur la phéuolphtaléine, on 
obtient une réaction acide après avoir ajouté quelques gouttes d'acide 
lactique décinormal, et il faut la même quantité d'alcali décinormal pour 
faire reparaître la couleur rouge de la phéuolphtaléine. Quand on traite 
un phosphate acide de potasse par l'alcali décinormal, en se servant de 
la phéuolphtaléine comme indicateur, on n'obtient la coloration rouge 
que quand le sel a été transformé en un sel neutre. Quand on emploie 
la teinture de tournesol, les réactions obtenues sont sensiblement 
les mêmes qu'avec la phéuolphtaléine, mais elles sont beaucoup 
moins claires et moins nettes; lorsqu'on titre, par exemple, un 
sel acide avec de l'alcali décinormal, il est très dilticile de dire à 
quel moment le point de saturation est atteint; en effet, dès qu'un 
a ajouté quelques centimètres cubes d'alcali, la teinture de tournesol 
présente la réaction de la neutralité. Le papier de tournesol donne 
(les résultats encore moins exacts que la solution de tournesol dans 
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les liquides titrés dont jai parlé plus haut, et quel que soit le soin 
avec lequel on le prépare, on ne peut l'utiliser pour arriver à des 
données précises. 

D'après Fensemble de preuves qui nous sont fournies par ces 
trois indicateurs employés avec les liquides titrés, il n'est guère possible 
de douter que Tacide lactique se combine directement avec le phosphate, 
de sorte que s'il se formait de Tacide lactique, pendant la germination, 
cet acide lactique pourrait parfaitement se combiner avec les phos- 
phates neutres en donnant des phosphates acides. 



Nous passerons maintenant à Tétude de la formation d*aeidité à cer- 
taines températures pendant le brassage. On se rappelle que Prior 
avait attribué celte acidité à une nouvelle formation d'acide lactique ; il 
résulte nettement de mes expériences que cette explication est inadnn's- 
sible. 

Dans les expériences dont je vais rendre compte, j'ai choisi la phénol- 
phtaléinc comme indicateur, parce que c'est celui qui est le plus sensible 
à l'action des acides. 

La première série d'expériences avait pour but de déterminer à 
quelles températures il y avait formation d'acide pendant le brassage, 
et dans quelles proportions. Le Tableau A ci-après donne le résultat 
de ces expériences. 

Ajoutons quelques mots d'explicalion. Les brassins ont été préparés 
avec de l'eau distillée, aux températures, indiquées en haut des colonnes, 
maintenues pendant des périodes de une demi* heure et de 6 heures. 

J'ai ensuite refroidi les brassins à IS* C. et j'ai porté ceux-ci à 100 ce. 
pour les brassins préparés avec 10 grammes de malt, SOO c. c. pour les 
brassins préparés avec 20 grammes de malt, et 500 c. c. pour les bras- 
sins préparés avec 50 grammes de malt; j'ai filtré et j'ai déterminé l'aci- 
dité au nK>yeH d'une solution décinormale de potasse, en me servant de 
phénolphtaléine comme indicateur. Les chiffres du tableau ci-dessus 
indiquent le nombre de centimètres cubes de la solution décinormale 
de potasse qu'il a fallu employer pour neutraliser 100 c. c. du moût 
filtré. Les lignes de chiffres en italique expriment le nombre de centi- 
mètres cubes de la solution qu'il a fallu pour neutraliser 100 c. c. du 
moût filtré après un brassage d'une demi-heure (à la température 
indiquée en tête de chaque colonne), et qui avait stationné par la 
suite pendant 6 heures à la même température, soit en tout pendant 
6 t/j heures. 
En examinant le tableau A, on remarque d'abord que le moût pré- 
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Tableau A. 



»ES EXPÉRIENCES. 



\ 



Vi heure. 



' 6 heures. 



i Vi heure. 
( 6 heures. 



Vt heure. . 
V heures (*). 
6 heures. . 



Vt heure. . 
6 heures (*). 
6 heures. . 



Vt heure. . 
heures (*). 
6 heures. . 



TEMPÉRATURES DES BRASSINS 



20» 



30» 



40o 



é ,z 
12.4 



»/, heure 

6 heures (•) 

6 heures 



4.8 
7.2 



3.0 
3.6 



5.2 

S. 2 
8.8 



4.8 
4.8 
8 



5.2 

5.Ï 
9.4 



6.4 
6' 4 
9.6 



7.6 
13.2 



6.4 

6.4 

11.6 



S0> 



8.4 
13.2 



60» 70» 



10.2 
11.8 



9.4 
13.4 



6.2 
10.4 



8.4 

8,4 

12.8 



0.8 

6.8 

10.8 



8 
8 
12.4 



9.8 
11.6 



7.6 

7.6* 

10.4 



8.2 
8.2 
10 



4.6 


4.8 


7.2 


8.2 


4.6 


4.8 


7.JI 


8.2 


7.6 


8.2 


11.2 


12.4 



8.4 

8.4 

10.8 



MOYENNE DES RÉSULTATS OBTENUS. 



d*acidité . 



4.5 


5.5 


7 


8.1 


9.2 


7.7 


9 


11.8 


12.4 


10.9 


3.2 


8.5 


4.8 


4.3 


1.7 



8.0 
8.6 



9.5 
9.5 



6.fi 
6.6' 
6.6 



7.6 

6 

7.6 



6.8 
6.8 
6.8 



7.6 
7.6* 
7.6 



7.8 
7.8 



iu moût filtré une demi-hciiro aprrs le commencement du brassage, 
repos pendant 6 heures. 
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sente une acidité croissante jusque et y compris 60* C. 
produite à 70' est plus faible qu'a 40, 50 ou 60» C. On | 
que l'acidité formée au-dessous de 70* n'est pas entière 
action extractive, mais peut-être aussi en partie à une act 
biologique. 

Je signalerai, en outre, que le moût provenant du filt 
ne présente pas une acidité croissante, même quani 
effectué entre 30 et 80% et que le moût filtré est mainte 
ratures pendant 6 heures. 



J'ai fait ensuite une seconde série d'expériences i 
à quelle température s'arrêtait cette production d'acidii 
non filtré. En voici les résultats : 



Tableau B. 



DURÉE DES EXPÉRIENCES. 



( 

: •/, heure. 
f 6 heures. 

•/, heure. 
6 heures. 



TEMPÉRATURE DI 



65» C. 



670 c 



Mail no i . 




7.6 
7.0 



Malt no 2. 



8.4 
K.4 



8.4 
8.4 



On voit que la formation d'acidité dans le brassin ces 



Une troisième série d'expériences avait pour objel 
fluence exercée sur l'acidité du brassin par une addit 
centimètres cubes de moût acide ou de lait aigre, et 
quelle température cette influence était la plus grande 
pérature elle cessait entièrement. 
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Tableau C. 



DUREE DES BXPÉllIENCKS. 


BniHsin 
additionné 
de 2 c. c. de 
moût aigre. 


Brassiû 

additiouné 

de 2 c. c. de 

lait aigre. 


Malt seul. 


( '/.heure . . . 
Malt nM à 40> C. . . 

6 heures . . . 


10. i 


14 
ôl . 1 


0.4 
14 


. *;, heure . . . 
Malt no 1 à 50o C. . . 

( 6 heures . . . 


8.8 
14.4 


8 8 
14.4 


8.8 
14.4 


. Vf heure . . . 
Malt no 1 à ^)0> C. . . 

( 6 heure? . . . 


7.0 
10.2 


7.0 
10.2 


7.6 
10.2 


V, heure . . . 
Malt n» 2 à 40o C. . . 

^6 heures . . . 


10.2 
20.0 






. Vt heure . . . 
Malt no 3 à SO» C. . . 

' 6 heures . . . 


8.4 
13.2 







On voit qu'à la température de 40« C, les ferments lactiques intro- 
duits, soit par le lait aigre soit par le moût acide, exercent une influence 
acidifiante prononcée ; à S0° et 60*», ils ne produisent aucun effet. 

Il est à peine nécessaire de dire que dans ce tableau une correction a 
élé faite pour Tacidité introduite dans les brassins par le lait aigre ou le 
moût acide. 



Enfin, je me suis proposé, dans une quatrième série d'expériences, 
d'étudier l'influence de certains réactifs sur la formation d'acidité dans 
le moût; les réactifs que j'ai expérimentés étaient l'alcool et le chloro- 
forme. La quantité d'alcool employée était de 10 «/o du brassin, la 
quantité de chloroforme de 1 c. c. '»/o. 

J'ai observé également l'efiet produit par les mêmes réactifs lorsque . 
les brassins avaient été additionnés de 4 c* c. de moût acide ou de lait . 
aigre. Voici les résultats que j'ai constatés. La diurée du brassage était de 
6 heures. 
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MATIÈRES. 



TEMPÉRATURE 40» C. 



Malt 
no 1. 



Malt 
no 2. 



Malt 
no 3. 



TEMPÉRÂT. oQo C. 



Malt 
no 4. 



Malt 
no 5. 



Malt seul ' 11.4 U 

Malt et alcool ; 1 1 ' 

Malt et chloroforme 11.4 ] 

Malt •+■ alcool h- 4 c c. de moût I 

acide i 11.2 ' 12. i 

Malt -4- chloroforme -4- 4 c. c. de j ' 

moût acide 11. i ' li 

I I 

Mail H- 4 c. c. de moût acide. . . , 24.8 , 

! ! 

Malt -♦- 4 c. c. de lail aigre. . . . 31.2 



12.4 13.2 

12 j 11.8 
12. t , 13.2 

12 11.8 

12.4 13.2 I 

13.2 I 



13.4 

13 

13.4 



32.8 



I 13.4 



1 



On voit d'après c!C tableau, que le chloroforme n'exerce aucune 
inlîuence sur la formation normale d'acidité dans le brassin ; l'alcool u 
une légère tendance à diminuer la quantité formée, mais on ne peut pas 
dire qu'il exerce une réelle influence sur la production normale d'acide. 
Seulement, l'alcool et le chloroforme entravent absolument la forma- 
tion d'acide lactique provoquée par l'introduction de lait aigre ou de 
moût acide. 

Nous pouvons maintenant tirer des expériences ci-dessus des conclu- 
sions d'ensemble très nettes, et dont l'exactitude ne saurait être mise en 
doute. 

L'acidité qui se produit pendant le stationnement du brassin ne peut 
pas être de l'acide lactique, vu que celte acidilé se produit malgré la 
présence de l'alcool et de chloroforme qui seraient des obstacles absolus 
à la production d'acide lactique; de plus, le maximum de la formation 
d'acidité a lieu à 50® C, et nos expériences prouvent qu'il ne peut pas se 
produire d'acide lactique à cette température. La formation d'acidité 
étant plus active à 40 et S0« qu'à 70®, il en ressort également que celte 
formation n'est pas due à une action purement extractive, mais qu'elle 
doit provenir d'une action chimique, laquelle ne se produit qu'à dej> 
températures inférieures à 70* C, et cesse à 65* C, comme nous l'avons 
constaté. 

13 
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De quelle nature peut être, d'après ses observations, Taction chimique 
qui se produit dans un brassin à ces températures? On est immédiate- 
ment conduit à penser à une action diastasique. 

Deux actions diastasiques distinctes, au moins, se produisent pen- 
dant le brassage du malt, celle de Tamylase sur l'amidon, et celle de la 
peptase sur les matières azotées; mais nous ne connaissons pas de 
substance produite par Faction de Tamylase sur Tamidon, qui donne 
une réaction acide avec la phénolphtîdéine: tous les corps produits sont 
des hydrates de carbone qui ne sont pas acides. Au contraire, l'action 
de la peptase sur les matières azotées produit des substances qui ont un 
caractère nettement acide. Ces substances sont connues sous les noms 
de peptones-acides, amido-acides, et amides. En étudiant leurs formules 
chimiques, nous verrons ressortir immédiatement ce caractère acide. 

Considérons Tasparagine et l'acide aspartique, deux corps types de 
cette section. 

La formule de l'asparagine est : 

CO*U — CH (NH«y — CU' — CO (NH«). 

On voit que cette substance est à la fois un acide et un amide, et il 
est extrêmement probable qu'elle se combine directement avec un 
alcali. 

En prenant la phénolphtaléine comme indicateur, on trouve que 
i gramme d'asparagine absorbe 18 c. c. d'une solution décinormale 
d'alcali avant de donner la moindre trace de coloration rouge, et qu'il 
faut ajouter environ 30 c. c. de la solution alcaline pour obtenir le 
rouge foncé caractéristique de la phénolphtaléine. Vis-à-vis de la teinture 
de tournesol, l'asparagine se comporte nettement encore comme un 
acide, toutefois la réaction produite est loin d'être aussi précise qu'avec 
la phénolphtaléine. 

La formule de l'acide aspartique est : 

CO«H — Cil (NH*) — CH' — CO'H. 

Cet acide est probablement formé aux dépens de Pasparagine par 
hydrolyse par l'action de la peptase exactement comme le maltose est 
formé par hydrolyse de la dexlrine sous l'influence de l'amylase. Ce 
point est difficile à établir puisque, lors de l'hydrolyse de l'asparagine» 
il y a un dégagement d'ammoniaque; cet ammoniaque se combine alors 
avec Facide aspartique (produit par l'hydrolyse de l'asparagine), pour 
former de l'aspartate d'ammoniaque. Or, l'aspartate d'ammoniaque 
formé présentera le même degré d'acidité que Tasparagine d'où il est 
dérivé. 
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D'après sa formule, on voit que Tacide aspartique est deux fois aride 
et une fois amide; c'est un acide organique d'une grande énergie. 

Pour obtenir une réaction alcaline dans i gi'amme d'acide aspartique, 
il faut y ajouter 70 c. c. d'une solution alcaline décinormale, en em- 
ployant comme indicateur soit la teinture de tournesol, soit la phénol- 
phtaléine. En présence du méthyl orange, l'acide aspartique se comporte 
aussi nettement comme un acide. 

Il est possible que ces deux corps eux-mêmes n'existent pas en quan- 
tités appréciables dans le malt, mais il s'y trouve en tout cas des corps 
d'une nature absolument semblable. Les expériences dont j'ai rendu 
compte plus haut ont démontré clairement que ces corps se forment à 
certaines températures quand on brasse le malt avec de l'eau, et il n'est 
pas impossible qu'ils se produisent également pendant la germination, 
par suite de l'action de la peptase sur les matières azotées. Nous savons 
que les matières azotées subissent une modification encore mal définie, 
et deviennent plus solubles à mesure que la germination progresse; 
Brown et Morris ont démontré d'une façon très probante que l'amylase 
et la cytase agissent pendant la germination ; étint donnée la modifica- 
tion que subissent les matières azotées, on peut dire qu'elle est, selon 
toute probabilité, produite par une action analogue de la peptase, et nous 
savons que cette action donne naissance à des substances d'une nature 
nettement acide, ce qui expliquerait l'augmentation d'acidité que l'on 
constate pendant la germination. 

Moritz, en étudiant l'acidité du malt, a exprimé plus d'une fois l'opi- 
nion que, quand on force la germination, on constate la présence d'une 
forte proportion de sucre soluble dans l'extrait de malt préparé à l'eau 
froide, et en même temps une acidité prononcée. Cela est parfaitement 
exact, mais on peut constater aussi dans le malt à germination forcée 
une teneur élevée en matières azotées solubles, et en fait il y a corres* 
pondance entre une forte acidité et une forte teneur en matières azotées 
solubles, le malt renfermant toujours en même temps une grande quan- 
tité d'hydrates de carbone solubles. Cette coïncidence n'est pas diflScile 
à expliquer si l'on admet que les diastases, amylase et peptase, se sont 
trouvées dans des conditions favorables à leur activité et ont produit la 
solubilisation de l'amidon et des matières azotées. 

Dans son dernier travail, M. Fernbach signalait encore une autre caté- 
gorie de corps qui se solubilisent pendant la germination de l'orge, à 
savoir les phosphates; et il expliquait ce fait de la façon suivante : il se 
forme de l'acide lactique qui se combine avec les phosphates de chaux 
et de magnésie, en produisant des phosphates acides solubles. Toutefois, 
si nous considérons l'analyse des cendres d'un malt, nous voyons que 
ces phosphates sont pour la plus grande partie des phosphates de 
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potasse, et que les phosphates de chaux et de magnésie ne représentent 
ordinairement qu'un tiers du poids des premiers; cela étant, les phos- 
phates présents dans Torge devraient être presque aussi solubles que 
ceux contenus dans le malt. Il n'en est pas ainsi cependant, comme le 
prouvent les analyses de M. Fernbach, et cela tient probablement à ce 
que les phosphates et les matières azotées du grain sont à l'état d'union 
intime et forment sans doute des combinaisons, comme cela se présente 
dans le cas de la caséine et des phosphates du lait ; cette explication 
apparaît d'autant plus vraisemblable, si l'on tient compte de la haute 
valeur nutritive des phosphates naturels contenus dans le grain, et de 
leur facilité d'assimilation en comparaison des phosphates chimiques ou 
artificiels. 

Cette question, toutefois, sort du cadre du présent travail, mais 
j'espère pouvoir soumettre dans quelque temps à notre Association un 
mémoire sur l'acidité du malt, sur les phosphates et les matières azotées 
qu'il renferme et sur les relations qui existent entre eux. 

Pour ce qui concerne la formation d'acidité pendant la germination, 
on pourra m'objecter que pour prouver le bien-fondé de ma théorie, 
théorie d'après laquelle cette acidité serait due à la formation d'amido- 
acides, il faudrait isoler ces substances. Or, la même objection peut être 
formulée contre tout argument qui présuppose la présence d'acide 
lactique. 



Épuration des solations sacrées souillées d'impuretés 
au moyen d'oxyde de plomb; 
par A. HocK. 
(Résumé présenté à la séance de la Section sucrière du "U juin 1896.) 

Dans l'industrie sucrière, on a toujours cherché à obtenir le plus de 
ment en premier jet et le moins de mélasse possible, 
tout récent procédé préconisé par M. Kassner dans le but de reti- 
j saccharose d'une solution sucrée souillée d'impuretés mérite 
er l'attention, tant par son mécanisme que par son originalité, 
i suite de nombreux essais, M. Kassner emploie l'oxyde de plomb 
former un saccharate de plomb. Ce corps est solide, peu soluble^ 
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froid; il se présente sous Taspect de petites masses sphéroïdales for- 
mées d'innombrables aiguilles microscopiques. 

Il peut être purifié par des lavages successifs dans un filtre-presse. 11 
est nécessaire de connaître la quantité do saccharose pour en déduire 
la proportion d'oxyde de plomb nécessaire à la réaction. De plus, cette 
proportion doit toujours être plus forte en pratique que celle indiquée 
par le calcul théorique. 

Le saccharate de plomb lavé est délayé dans des bacs à carbonater et 
décomposé par un courant d'acide carbonique, précipitant le plomb. 
La fin de la réaction est indiquée par le chiffre de la polarisation qui 
reste alors invariable. 

Il faut alors filtrer de nouveau, pour séparer le carbonate de plomb; 
celui-ci contient également des organates de plomb, qui sont beaucoup 
moins décomposables que le saccharate. 

La présence du glucose dans les mélasses augmente la solubilité du 
saccharate de plomb et le filtrat de l'opération précédente devra être 
traité par quelques bulles d'hydrogène sulfuré. 

On évapore et on cuit comme à l'ordinaire. 

Quant au carbonate de plomb, il est calciné en plein air ou dans dos 
cornues de fer, si on veut en retirer le gaz carbonique. 

Le procédé est applicable aux jus de betteraves, préalablement chaulés 
et carbonates. Le procédé semble peu compliqué, mais il se présente de 
suite de nombreuses objections. Ne restet-il pas de plomb dans le 
sucre? Kassner soutient que le sucre au plomb est innofensif. D'autres 
le pensent aussi vénéneux que le sucre à la baryte. 

Les frais de main-d'œuvre, d évaporation des eaux-mères, de lavage, 
de régénération de l'oxyde de plomb, sont aussi très coûteux. La pré- 
sence des sulfates alcalino-terreux cause une perte sensible d'oxyde de 
plomb qui ne peut être régénéré. 

Ce procédé ne paraît pas produire un sucre moins coloré que celui 
obtenu avec la strontiane et dont le coût est moins élevé 

L'emploi de H^S ne prive pas les solutions contenant du saccharate 
de plomb de tout ce corps vénéneux, et leur communique un goût 
répugnant. 

Il est un dernier point très important à considérer : l'emploi de l'oxyde 
de plomb sera-t-il autorisé, tout au moins en Belgique, dans la fabrica- 
tion du sucre par les services d'hygiène ? 
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La revision de la loi sur la fetlsiflcatlon des engrais 

{Loi du 29 décembre 4887) 

par Alex. Lonay. 

(Rapport fait à la réunion de la Section de chimie agricole du 3 juin 1896.) 

La Commission nommée par le Gouvernement s'occupe tie points 
qui ne rentrent pas dans la compétence de la Section de chimie agri- 
cole ; nous les laissons de côté. 

Nous croyons utile de faire remarquer, en commençant, que la loi 
spéciale de 1887 n'avait d'abord pas été admise comme nécessaire. En 
dernier lieu, le Conseil supérieur d'agriculture, dans sa session de 1884, 
et plus lard, en 1885-1886, une Commission instituée par M. le Ministre 
de TAgriculture émirent l'avis que le Code pénal était suffisant pour 
atteindre les fraudes pouvant se présenter dans le commerce des 
engrais. 

Néanmoins le public des consommateurs persista à ne pas se croire 
suffisamment protégé, et c'est, finalement, en vue de lui donner salis- 
faction que la loi de 1887 fut promulguée. La même chose s'est passée 
en France, en Angleterre, en Amérique, dans le Grand-Duché de 
Luxembourg, en Italie, etc. 

Les adversaires les plus compétents d'une loi spéciale eux-mêmes, 
M. Pelermann, par exemple, le reconnaissent aujourd'hui : il impor- 
tait de suppléer par des mesures législatives au manque de vigilance et 
de prévoyance des cultivateurs, et aussi, il faut bien le reconnaître, 
à leur manque de connaissances. H fallait mettre fin à l'exploitation 
éhontée dont ils étaient victimes de la part de gens malhonnêtes qui 
spéculaient sur leur ignorance et leur crédulité. 

Ceci nous montre bien que la loi de 1887 a été faire, non pas pour les 
chimistes ou les agronomes, mais bien pour protéger les acheteurs pro- 
fanes. 

Au surplus, M. Petermann, dans son rapport au troisième Congrès 
international d'agriculture, tenu à Bruxelles l'an dernier, fait voir com- 
ment cette loi agit surtout d'une façon préventive, alors que le Code 
pénal n'a qu'une action répressive. « La main du fraudeur hésite, dit 
M. Petermann, les chances d'acquittement ayant considérablement dimi- 
nué sous le nouveau régime. Une large porte de sauvetage est fermée en 
rendant obligatoire la fourniture en temps utile d'une facture rensei- 
gnant la dénomination exacle et le titrage de la marchandise livrée. Les 
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discussions délicates sur l'« origine » (provenance), la <c nature » et 
r« identité » de la chose vendue ne fournissent plus une échappatoire 
qui, auparavant, a amené bien des acquittements (exemples : guano, 
phosphoguano, etc.). L'emploi des termes chimiques précis dénommés 
dans les arrêtés complétant les lois, évite les confusions dont on tire 
facilement parti dans un procès, et les hésitations de l'expert qi:i 
ébranlent nécessairement la conviction du juge (exemples : acide phos- 
phorique anhydre au lieu de phosphate acide ou de phosphate de chaux 
rendu soluble; potasse anhydre au lieu de sels de potasse, sels alca- 
lins, etc.). » 

Protéger les cultivateurs en rendant les fraudes et tromperies impos- 
sibles, tel est donc bien le but poursuivi et tel est le point de vue auquel 
nous nous plaçons pour justifier notre proposition. 

Répétons-le, pour un agriculteur initié, la loi est peut-être inutile; 
mais pour les cultivateurs manquant de connaissances, en vue desquels 
elle a été faite, ne pourrait-elle pas être améliorée et complétée? Nous 
pensons bien que oui, et c'est ce que nous allons tûcher de démontrer. 



IVabord la loi et l'arrêté royal qui en règle Texécution disposent que 
toute livraison d'engrais doit faire l'objet d'une facture qui accompa- 
gnera la livraison ou sera envoyée dans les quatre jours qui suivront 
la remise ou l'expédition de la marchandise. 

Nous voulons nous arrêter un instant à cette disposition, parce qu'elle 
soulève des difficultés pratiques que Ton pourrait éviter. 

Deux cas se présentent : ou bien l'engrais est vendu à forfait, à tant 
les 100 kilogrammes sur titre garanti; c'est le cas, par exemple, pour 
le nitrate de soude, le sulfate d'ammoniaque, les sels de potasse, le 
guano, beaucoup d'engrais composés; ou bien Pengrais est vendu à 
l'unité, avec indication approximative du dosage; tel est le cas pour les 
superphosphates, les scories de déphosphoralion, un certain nombre 
d'engrais composés. 

Dans le premier cas, la fourniture peut à la rigueur se régler sans l'in- 
tervcnticm de l'analyse, pour autant que l'acheteur ajoute foi et s'en 
tienne à la garantie qui lui est offerte, ce qui évidemment n'est jamais 
à conseiller; mais dans le second cas. il faut nécessairement Tinterven- 
tion du chimiste pour fixer la valeur de la marchandise. Acheter des 
engrais à l'unité sans les faire analyser et s'en tenir à l'appréciation 
du. vendeur pour établir leur valeur, comme nous le voyons faire 
parfois, c'est évidemment faire preuve d'une légèreté impardonnable. 
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Donc on peut adopter comme principe général qu'une fourniture 
d'engrais ne peut être réglée qu'après analyse, c'est-à-dire en somme, 
que ce n'est que sur la vue de l'analyse que le vendeur se trouve en 
mesure de débiter son client. Pour bien faire, l'exécution de l'analyse 
devrait donc précéder le facturage de la livraison, c'est-à-dire que, sous 
lo régime actuel, le bulletin d'analyse devrait être aux mains du ven- 
deur au plus tard endéans les trois jours de la livraison, lui laissant ainsi 
le quatrième jour pour l'expédition de sa facture. 

Beaucoup de laboratoires, ceux de l'État notamment, ne sont pas 
actuellement en mesure de satisfaire à celte exigence. Peut-être y arrive- 
raient-ils si, à l'époque des engrais, ils s'adjoignaient, à titre temporaire 
seulement, un personnel supplémentaire, qui pourrait très bien être 
recruté parmi les chimistes de sucrerie rendus disponibles après la 
campagne. C'est là une idée que nous ne faisons qu'indiquer en passant, 
nous tenons à ajouter cependant, pour prévenir certaines objections, 
qu'à notre sens elle pourrait se réaliser sans porter en rien atteinte aux 
garanties d'exactitude que doivent offrir les travaux analytiques confiés 
aux établissements officiels. D'ailleurs il existe à présent un certain 
nombre de laboratoires privés agréés par l'État pour l'analyse des 
engrais, dont le public est en droit d'attendre la même exactitude, et 
qui, nous le présumons, le cas échéant ne trouveront pas d'inconvé- 
nient à faire comme nous l'indiquons. 

Mais, pour en revenir à la question, on pourrait prétendre, il est vrai, 
que point n'est besoin que le vendeur se trouve en possession du bulle- 
tin d'analyse pour satisfaire au vœu de la loi ; qu'en attendant que l'ana- 
lyse soit faite, il n'a qu'à délivrer à son client, dans le délai fixé, une fac- 
ture provisoire, facture qui sera rectifiée ultérieurement suivant les 
données de l'analyse. 

A première vue, cela paraît simple, mais en réalité cela soulève des 
difficultés pratiques telles que nous connaissons maintes maisons 
si^rieuses qui préfèrent enfreindre la loi et attendre l'analyse avant de 
facturer à leurs clients. 

La facture provisoire entraîne, en effet, de doubles écritures pour le 
facturage, la correspondance, l'inscription au journal et au grand-livre, 
sans compter que les clients accueillent généralement très mal une 
seconde facture quand elle renchérit sur la première. 

Il serait bien simple cependant de faire disparaître l'inconvénient que 
présente l'obligation d'avoir à délivrer une facture dans les quatre jours 
de la fourniture de l'engrais. L'acheteur aurait, en efiet les mêmes 
garanties si la loi stipulait, au lieu de cela, que toute vente ou cession 
d'engrais devra être confirmée dans un délai de quarante-huit heures, par 
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exemple, ou de quatre jours, si Ton veut, par une attestation ou un con- 
trat signé du vendeur ou cédant. 

Cette attestation ou ce contract lierait le fournisseur au même titre 
que la facture actuellement exigée, tout en laissant le commerçant libre 
de facturer et de débiter son client après réception du bulletin d'ana- 
lyse. Tout motif lui serait donc ôié pour transgresser la loi sur ce point. 

En outre, la facture délivrée dans ces conditions deviendrait un docu- 
ment attestant d'une façon précise les prétentions du marchand, et que 
l'acheteur pourrait, le cas échéant, rapprocher du contrat de vente pour 
infirmer celui-ci, non seulement quant au dosage de l'engrais, mais 
aussi quant à la manière dont le vendeur défalque les manquants éven 
tuellement constatés. 



L'arrêté royal portant exécution de la loi du 29 décembre 1887 sti- 
pule que la facture actuellement exigée dans les quatre jours de la 
livraison (l'attestation ou le contrat de vente dans le cas où la proposi- 
tion qui précède serait admise) doit indiquer soit le nom, soit la nature 
de la matière livrée, et il distingue entre les engrais simples et les 
engrais composés. 

1^ liste des dénominations exigées pour les matières simples deman- 
derait à être complétée. Ainsi, devraient y figurer notamment : le cya- 
naie de calcium, dont M. C. Faure a indiqué la fabrication industrielle, 
le phosphate ammoniaco-manganeux, \e phosphate ammoniaco-mcu/nésien, 
les salins cristallisés, le carbonate de potasse, la carnallite, la kieseiite et 
la sylvinite, ces trois derniers engrais étant actuellement désignés sous 
la dénomination générique de sels potassiques et magnésiens bruts, ce 
qui n'est pas suffisant. 

La dénomination phosphate minéral, qui figure dans l'arrêté royal» ne 
nous semble pas assez explicite non plus. Il conviendrait d'indiquer la 
nature ou l'origine du phosphate : phosphate de Liège, craie grise de 
Ciply épurée, craie grise de Ciply scorifiée, phosphate riche de la Somme, 
craie grise épurée de la Somme, etc., la nature du phosphate pouvant 
avoir une certaine influence sur sa valeur agricole et l'acheteur tenant à 
être renseigné à ce sujet. 

L'expression superphosphate d'os devrait être subdivisée en super- 
phosphate d'os verts et superphosphate d'os dégélatinés. 

Dans la liste figure un engrais dénommé : guano d'engrais de pois- 
sons (engrais fabriqué exclusivement à l'aide de déchets de poissons 
dégraissés). Je trouve que le mol guano est de trop dans cette expres- 
sion; je ferai remarquer aussi que les engrais de poisson qui existent 
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dans le commerce sont additionnés de sels de potasse. Le guano ordi- 
naire est de même souvent mélangé à du sulfate d'ammoniaque. 



D'après l'arrêté royal qui nous occupe, la simple dénomination 
d'engrais composé est exigée pour les engrais résultant du mélange des 
matières simples entre elles, ou d'une ou do plusieurs de ces matières 
avec des corps non nuisibles à la végétation, jouant le rôle de substances 
divisantes ou desséchantes, telles que : plâtre, cendres, tourbe, sciure de 
bois, sable et terre. 

Nous sommes d'avis que celle simple dénomination d'engrais composé 
n'est pas suffisante et que l'on devrait obliger le vendeur à spécifier 
les matières qui entrent dans le mélange. Ainsi on dirait : 

Engrais composé de nitrate de soude, de supeq}hosphaie minéral et de 
plâtre ; 

Engrais composé de phosphate de scories et de knlnite; 

Engrais composé de poudre de cuir, de phosphate minéral ei de chlorure 
de potassium. 

Ce ne serait ni bien compliqué ni bien difficile, et toules ajoutes ou 
toules autres manières de désigner des engrais composés devraient être 
prohibées ; ainsi, ne seraient pas admises les expressions : engrais inten- 
sif, fertilisateur du sol, phosphoguano, fructogène, engrais sacchanfère, 
engrais Boutin, etc., qui jouent actuellement encore un si grand rôle 
dans les tromperies exercées au détriment des malheureux cultivateurs 
ignorants. 

Au surplus, en désignant les engrais composés par leurs constituants, 
les cultivateurs se trouveraient éclairés d'une façon plus complète sur la 
nature des engrais que le commerce leur fournit; ce serait un ensei- 
gnement pour eux, et ils pourraient se rendre mieux compte de l'action 
h attendre des engrais composés comparativement à celle des engrais 
simples. 

On dira peut-être qu'il n'est pas toujours aisé au chimiste de retrou- 
ver les constituants d'un engrais composé. C'est possible, mais pourtant 
il est à remarquer que sous le régime actuel déjà, la désignation de la 
provenance de l'azote organique, de l'acide phosphorique soluble dans 
les acides minéraux et de la potasse peut être exigée par l'acheteur. On 
peut donc parfaitement imposer l'obligation que nous demandons. 

Un dispositif de l'arrêté royal dit que tout engrais autre que les 
nialièivs simples dénommées dans l'arrêté ou qu'un engrais composé 
doit être désigné par son nom spécifique commercial et, si ce nom 
n'existe pas, par son nom scientifique. 
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il importe de faire remarquer que lorsqu'il s'agit d'un nouveau pro- 
duit, r a inventeur » a vite fait de lui donner un nom spécifique com- 
mercial, souvent choisi pour allécher ou tromper les acheteurs. 

Nous est avis que la loi devrait porter qu'à partir de sa promulgation 
un produit ne pourrait plus être vendu ou offert en vente, soit commo 
engrais, amendement ou insecticide, que sous une dénomination 
approuvée par H. le Ministre de l'Agriculture. Cette disposition serait 
excellente; elle ne pourrait gêner que les malhonnêtes gens, et Ton ne 
saurait la combattre sous prétexte de liberté commerciale, car nous ne 
sachons pas que cette liberté ait été proclamée pour favoriser les 
voleurs ! 



Nous faisons entrer ici les insecticides, car maintes fois il est arrive 
que certains marchands parvenaient à vendre des engrais à des prix 
surfaits en faisant valoir leurs qualités insecticides ou en les présentant 
comme tels. 



Outre le nom ou la nature de la matière livrée, la facture exigée par 
la loi doit stipuler le dosage de l'engrais en éléments fertilisants, spéci- 
fiés de la manière suivante : 

Azote ammoniacal ; 

Azote nitrique; 

Azote organique; 

Azote total; 

Acide phosphorique anhydre soliible dans l'eau ; 

Acide phosphorique anhydre soluble dans le citrate d! ammoniaque; 

Acide phosphorique anhydre soluble dans les acides minéraux; 

Acide phosphorique total; 

Potasse anhydre soluble dans F eau; 

Potasse anhydre totale. 

« Pour l'azote organique, Tacide phosphorique soluble dans les 
acides minéraux et la potasse, » ajoute l'arrêté royal, « on indiquera la 
provenance si le marché le demande. » 

Nous dirons d'abord que nous ne nous expliquons pas cette dernière 
restriction; on oblige le vendeur à spécifier d'office s'il s'agit, par 
exemple, d'azote ammoniacal ou d'azote nitrique, alors qu'il faut qu'on 
le lui demande pour qu'il soit obligé de dire si l'azote organique que 
renferme son engraiis est, par exemple, de sang desséché ou de cuir, 
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et cepondant les différences entre les valeurs commerciales et agricoles 
de ces deux formes d'azote sont bien plus grandes qu'entre l'azote 
nitrique et l'azote ammoniacal. Il conviendrait donc de biffer les mots : 
« si le marché le demande », et d'obliger le vendeur à toujours indiquer 
la provenance dans les engrais composés, de l'azote organique, de 
l'acide phosphorique soluble dans les acides minéraux et de la potasse. 



Une autre observation trouve ici sa place. Les chimistes connaissent 
la différence entre le citrate d'ammoniaque alcalin (formule Petermann) 
et le citrate d'ammoniaque acide (formule Paul Wagner;. Or, l'emploi 
de ce dernier se répandant pour le dosage de l'acide phosphorique dans 
le^ scories de déphosphoration, il conviendrait de distinguer Vacide 
phosphorique soluble dans le citrate d'ammoniaque alcalin, et le même 
élément soluble dans le citrate acide. 



Ajoutons que pour les phosphates, le vendeur devrait également être 
obligé d'indiquer la finesse de son produit. 



Quel que soit le soin apporté par les auteurs de l'arrêté royal dans 
la spécification des éléments fertilisants, nous étonnerons peut-être 
en disant que malgré cette minutie, un genre particulier de tromperie 
se commet. 

Nous avouons qu'il s'agit d'une tromperie qui ne peut s'exercer que 
vis-à-vis de gens bien ignorants; mais comme ceux-là sont encore en 
grand nombre parmi les cultivateurs, il faut bien nous y arrêter, car 
la loi a pour mission de les protéger. 

C'est cette tromperie qui a fait récemment le succès de diverses mai- 
sons françaises qui vendaient dans le pays à 20 ou 22 francs des 
engrais qui, en réalité, n'en valaient que 6 ou 7. 

Nous étant informé auprès d'un certain nombre de victimes, plusieurs 
nous ont déclaré que c'était la façon dont la composition des engrais 
était indiquée qui les avait induites en erreur; elles avaient pensé avoir 
affaire à des engrais particulièrement riches. 

Voici, par exemple, comment une maison de Paris indique sur un 
contrat de vente, dont nous avons un exemplaire tout récent sous les 
yeux, le dosage de ses engrais : 
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Rien que le nombre de colonnes utilisées pour indiquer la composi- 
tion de ces engrais fait déjà croire aux paysans qu'il s'agit d'engrais par- 
ticulièrement bien pourvus d'éléments fertilisants, et alors l'acheteur 
naïf, voulant justifier son marché, vous détaille cette composition à sa 
façon : 

o à 6 •/© d*azote, 

5 à 6 <>/o d*acidc phosphorique, soluble dans les acides, 
4à5«/o d'acide phosphorique, soluble au citrate d'ammoniaque. 
10 à 12 ^!o d'équivalent en phosphate tricalcique, 

6 à 8 <»/• de chlorure de potasse, 
3 à 4 o/o d'équivalent en potasse. 

Et l'acheteur dupé voudrait vous faire convenir que les marchands 
du pays ne livrent pas d'engrais aussi riches, des engrais renfermant 
tant de choses ! 

Nous avons eu un jour en mains une facture d'engrais rédigée comme 
suit : 

Azote nitrique 3.50 «/o 

Azote ammoniacal 3.50 «/o 

Azote total 7à8o/o 

Acide phosphorique soluble dans le ciu^ate 4 <>/o 

Acide phosphorique soluble dans les acides 4.50 «/« 

Acide phosphorique total 8à9 -*/« 

Et l'acheteur s'imaginait avoir acquis trois sortes d'azote et trois 
sortes d'acide phosphorique ! 

Le moyen de faire cesser ces subterfuges qui trompent les cultiva- 
teurs? 

D'abord, en ce qui concerne les engrais simples, l'arrêté royal devrait 
spécifier pour chacun d'eux ce que son dosage doit indiquer, et de cette 
indication du dosage devraient être exclues toutes dénominations autres 
que celles légalement admises. 

A ce propos et pour se conformer aux usages commerciaux, qui ont 
d'ailleurs persisté en dépit de la loi, nous ne verrions pas d'inconvé- 
nient à autoriser l'indication du dosage : 

Du nitrate de soude, en nitrate pur ou en azote nitrique, au choix. 

Du chlorure de potassium, en chlorure pur ou en potasse. 

Du sulfate de potasse, en sulfate pur ou en potasse. 
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Et (Je même pour les autres sels de potasse. 
Des phosphates minéraux, en phosphates de chaux ou en a 
phorique. 



Pour ce qui concerne les engrais composés, d'abord nous 
trions que l'indication du dosage de Tazote, de l'acide phc 
et dt! la potasse; nous n'admettrions pas que, comme cela s' 
allonge la liste des éléments fertilisants en y faisant figure 
fer et la silice, ni que l'on désigne le dosage en phosph 
cique, en chlorure de potasse, etc., comme dans les exemples 
avons donnés tantôt. 

Pour l'azote, nous permettrions de spécifier : azote nitri 
ammoniacal ou azote organique, mais nous n'admettrions V 
azote total qu'à l'exclusion de toute spécification. On pourrai 
faire disparaître, car on peut la remplacer en indiquant le 
l'azote, le cas échéant, par une expression comme celle-ci : ( 
nique et ammoniacal réunis. 

Pour l'acide phosphorique, on peut de même se passer d 
sion : acide phosphorique total, en procédant d'une façon anal 

Pour la potasse, on devrait avoir : potasse anhydre soluble 
ei potasse anhydre insoluble dans Peau, 



Aucune indication de dosage n'est exigée quand la livraiso 
en tourteaux pour engrais. On peut cependant se demander t 
pourrait pas obliger le vendeur à indiquer tout au moins la i 
azote de sa marchandise. Nous ne savons quels inconvénients 
s'opposeraient à cette exigence. Peut-être un agronome des 
où ces tourteaux pour engrais sont beaucoup plus en usage 
notre région, pourrait-il nous le dire. 



L'arrêté royal du 30 décembre 1887, portant exécution de 
la falsification des engrais, contient ensuite un article disai 
directeurs des laboratoires de l'État ou subventionnés sont ter 
de leurs conseils les acheteurs d'engrais. 

Il y a maintenant aussi les directeurs des laboratoires s 
pourraient être astreints aux mêmes obligations que leurs col 
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établissements officiels ; seulement nous ne savons si Ton exige d'eux 
les mêmes connaissances que des chimistes de l'État, qui à présent 
doivent subir un examen d'admission sur un programme très étendu. 



Les considérations dans lesquelles nous sommes entré jusqu'ici vous 
ont permis d'apprécier la substance de la loi et de l'arrêté royal qui la 
complète. Quand nous disons qui la complète : nous nous exprimons 
mal, car précisément, nous devons faire remarquer que cet arrêté pré- 
sente une importante lacune. 

L'article 6 de la loi dit : « Outre les désignations à employer relati- 
vement au titre ou au dosage des engrais, un arrêlé royal déterminera 
les mesures d'application et le mode de contrôle à exercer pour assurer 
l'exécution de la présente loi. » 

C'est indispensable, en effet. 

Or, ce qu'il y a évidemment d'essentiel ici comme contrôle, c'est l'ana- 
lyse des engrais livrés. 

Il nous semble donc que l'arrêté royal aurait dû stipuler comment 
doivent être pris, conditionnés et expédiés les échantillons quand un 
acheteur veut vérifier les engrais qui lui sont fournis. Les contrats de 
vente, en général, ne disent rien ou presque rien à ce propos et, sauf 
quand les acheteurs s'adressent à des maisons abonnées au contrôle des 
laboratoires de l'État, les cultivateurs sont généralement livrés à l'arbi- 
traire de leurs fournisseurs. 

Nous voudrions donc dire, en nous inspirant des dispositions admises 
dans le règlement de contrôle dos laboratoires de l'État : 

<« La prise des échantillons destinés à contrôler par l'analyse le 
dosage des engrais, aura lieu, suivant convention entre les parties, sti- 
pulée sur le contrat de vente, soit au départ, soit à l'arrivée de la mar- 
chandise. Elle sera faite, suivant le cas, soit par le vendeur et l'acheteur 
de commun accord, soit par le vendeur ou son délégué assisté de. deux 
témoins, soit par l'acheteur ou son délégué assisté de deux témoins. 

» A défaut de convention écrite, l'acheteur est en droit de prélever les 
échantillons à l'arrivée de la marchandise en présence de deux témoins. 

» Plusieurs sacs ou colis seront sondés ou bien seront versés sur une 
aire bien sèche et propre. Après avoir mélangé intimement la matière, 
les échantillons seront logés dans des flacons en verre pour les engrais 
pulvérulents ou bien des sacs sans couture extérieure pour les tour- 
teaux. Chaque échantillon pèsera un demi-kilogramme; il sera cacheté 
au moyen de deux cachets différents et portera une étiquette avec un 
numéro et une marque. 
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» Un procès-verbal de prise d*échantillons sera dressé et signé, sui* 
vant les cas, par les intéresses ou leurs délégués ou par les témoins. 
Cette déclaration énoncera la nature de la marchandise, la quantité 
fournie, la date de la livraison, le nom et la résidence de Tacheteur, 
le numéro et la marque inscrits sur les étiquettes des échantillons, la 
reproduction des cachets, soit au moyen de la même cire, soit de 
Tencre h tampon, et enfin l'indication des éléments à doser dans 
Tengrais. 

» L'analyse sera confiée soit à un chimiste choisi de commun accord 
entre le vendeur et l'acheteur, soit à deux chimistes opérant contra- 
dictoirement l'un pour compte du vendeur, l'autre pour compte do 
l'acheteur, soit à deux chimistes désignés par les parties et en outre 
à un chimiste départageur désigné par le sort. 

» Dans le cas d'un chimiste unique, chaque partie reste néanmoins 
libre de demander une seconde analyse à un autre chimiste pour tout 
dosage qui s'écarte de plus d'une demi-unité du dosage garanti. On 
prendra dans ce cas la moyenne entre les deux analyses. 

» Dans le cas où deux chimistes opèrent simultanément, on prendra 
également la moyenne entre les dosages. 

» Quand un chimiste départageur a été désigné, son analyse n'inter- 
vient que pour les dosages qui chez les deux autres chimistes s'écartent 
de plus d'une demi-unité; dans ce cas, on prend la moyenne entre les 
dosages qui se rapprochent le plus. » 



Enfin, ne serait-il pas tout aussi important de régler la manière 
d'interpréter le résultat de l'analyse pour le règlement du compte du 
fournisseur? 

Ainsi voudrions-nous dire dans l'arrêté royal : la facture, ou mieux 
le contrat de vente, stipulera la manière dont sera fixée la valeur de 
l'engrais dans le cas où un manquant serait constaté sur les dosages 
garantis, et nous ajouterions que, sauf stipulation contraire entre les 
parties, le vendeur sera tenu de bonifier le manquant total constaté, 
sans que l'excès d'un élément puisse compenser le manquant d'un autre. 

Nous supprimerions donc ainsi la latitude d'une demi-unité admise 
dans le règlement de contrôle des laboratoires de l'Etat et qui a donné 
souvent lieu à des abus. 

Nous voudrions, au surplus, établir comment, sauf convention con- 
traire, la bonification d'un manquant sera calculée. Nous mettrions fiu 
ainsi à une manière de calculer erronée, beaucoup en usage et dont les 

cultivateurs pâtissent. 

14 
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Prenons un exemple pour mieux nous faire comprendre : 

Un cultivateur achète le 14 janvier un engrais devant titrer 5 d*azote 

nitrique et 8 d'acide phosphorique soluble dans le citrate alcalin, pour 

fr. 9.98 les 100 kilogrammes livrables en février-mars. 
Au 14 janvier, le nitrate de soude livrable en février-mars était coté 

à Anvers fr. 17.70, ce qui fait 

iM MA = 1-^^ francs. 

Tunité d'azote. 

A cette même époque, Facide phosphorique des superphosphates 
riches valait fr. 0.33 Tunité. 

Admettre ces mêmes prix de fr. 1.14 et fr. 0.33 pour les éléments 
manquants, comme on le fait habituellement, est erroné, car il doit 
en outre être tenu compte du prix auquel Tengrais a été vendu. 

En multipliant 1.14 par o = 5.70 et 0.33 par 8 «»3.64 et en addi- 
tionnant 5.70 et 2.64, nous obtenons un total 8,34, qui, comparé au 
prix d'achat, de fr. 9.93, fixe le rapport à établir entre la valeur des 
éléments déduits du cours, et la valeur à leur attribuer étant donné 
le prix auquel l'engrais a été acheté. 

Et c'est ainsi que nous trouvons que, pour la bonification du man- 
c|uant, l'unité d'azote doit être estimée comme suit : 

8.34 4.44 9.95 x 4.44 . „^ , 

9:95 = —'^= 8.34 -^•^^^^<^ 

c'est-à-dire à fr. 1.36, et l'unité d'acide phosphorique : 
8.34 0.33 9.95 y 0.33 ^ ^ ^ 

9:95 ^T"'" ^""8:34 ^-^fr^^- 

r'est-à-dire à fr. 0.39. 

Cette façon de procéder est correcte; la bonification est ainsi en rap- 
port avec lo prix payé pour l'engrais. Si l'on no calculait de la sorte, il 
se ferait que même si l'engrais titrait d'azote et d'acide phospho- 
rique, il devniit encore être payé fr. 1.61 : 

9.95 — (5 X 1.44 ^ 8 X 0.33) ou 9.95 — 8.34 = 4.64 francs I 

Nous appelons la réfaction que nous établissons ainsi : la réfaction 
praportionuelle au prix, tandis que la méthode vicieuse que nous com- 
battons peut être appelée la réfaction simple. 
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CONCLUSIONS. 

1* Remplacer la facture exigée par la loi par une déclaration o 
contrat de vente délivré par le vendeur ou, subsidiairement, adjo 
aux laboratoires un personnel temporaire à la saison des engrais, 
que les bulletins d'analyse soient obligatoirement délivrés dans les 
jours; 

2" Compléter la liste des dénominations exigées pour les ma 
simples comme il est indiqué ci-avant; 

3<* Obliger le vendeur à spécitier les matières qui entrent da 
mélange des engrais composés. Dénommer les engrais composa 
leurs constituants et prohiber toutes autres manières de désigne 
engrais ; 

4<' Exiger l'approbation ministérielle pour toute dénomination ( 
née à un produit nouveau (amendement, engrais ou insecticide) ; 

5*" Rendre obligatoire Tindication dans le dosage des engrais 
provenance de Fazote organique, de Tacide phosphorique soluble 
les acides minéraux et de la potasse ; 

6*" Distinguer entre Tacide phosphorique soluble dans le c 
d'ammoniaque alcalin et le même élément soluble dans le citrate o 

7* Rendre l'indication de la finesse obligatoire pour les scorii 
déphosphoration et les phosphates ; 

* S'' Pour les engrais simples, spécitier ce que son dosage doit 
quer, à lexclusion de toutes autres dénominations ; 

9^ Pour les engrais composés, n'admettre que l'indication du d< 
de l'azote, de l'acide phosphorique et de la potasse, avec les subdivi 
exposées dans le rapport; 

10» Voir s'il u*y a pas lieu d'exiger le dosage de l'azote pour les 
(eaux vendus pour engrais ; 

11** Astreindre les directeurs des laboratoires agréés à aider les ; 
leurs d'engrais de leurs conseils au même titre que les directeur 
laboratoires de l'État et des laboratoires subventionnés ; 

12<» Stipuler comment doivent être pris, conditionnés et expédi 
é<!hantilIons, quand un acheteur veut, par l'analyse, faire contrùl 
engrais livrés; 

13* Régler la manière d'interpréter le résultat de l'analyse p4 
règlement du compte du fournisseur. Adopter à cet effet la réf 
proportionnelle au prix. 
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La distillerie agricole et les conditions nouvelles que loi créent 

les changrements apportés & sa législation ; (^ ) 

par Eue. Stuyvaert. 

^Rapport fait à la séance de la Section de chimie agricole du 3 juin 1894.) 

La loi nouvelle sur la distil talion des matières fermentescibles apporte 
un changement profond dans le mode de perception de Timpôt : la 
quotité du droit, basée selon l'ancien régime sur la capacité des cuves, 
sera prélevée d'après la législation nouvelle sur le rendement réel en 
alcool des moûls fermentes. C'est de toute justice, car au moins ce mode 
de perception de l'impôt rend la concurrence loyale entre les producteurs 
d'alcool. Sous l'influence du régime ancien, le travail devait s'opérer 
en vingt-quatre ou quarante-huit heures, ce qui avantageait évidem- 
ment le distillateur industriel disposant de capitaux et par suite de pro- 
cédt'S de travail perfectionnés par rapport à la loi sous l'empire de 
laquelle il travaillait ses matières premières. 

La distillerie agricole, moins bien outillée ne pouvait arriver qu'à de 
médiocres rendements. 

le taux du droit d'accise est fixé à soixante-quatre francs l'hectolitre 
d'eau-de-vie à 50° G. L. 4. à 15*» C, pour la distillerie en général. La 
distillerie agricole jouit d'une déduction de quinze francs l'hectolitre, 
ce qui réduit le taux de l'imposition à quarante-neuf francs l'hectolitre 
d'alcool à 50» G. L. 

La loi définit ce qu'elle entend par distillateur agricole; je me dis- 
pense de l'énoncer. 

Cependant je vous citerai une des clauses : 

I^ caution n'est pas exigée du distillateur agricole qui, en déposant 
chez le receveur sa déclaration de travail, produit une déclaration d'un 
distillateur industriel ou d'un distillateur rectificateur par laquelle ceux- 
ci s'engagent à prendre les droits en charge à leur compte et se portent 
caution envers le Trésor. 

C'est là pour le cultivateur-distillateur un moyen facile de diminuer 
le fonds de roulement à engager dans sa distillerie. 

Mais j'aborde la question que votre honorable président, M. Lonay, 
m'a particulièrement demandé de traiter. 

Pour se faire une idée de l'avantage qu'il y a à distiller un produit 



(<) Ce rapport a été fait au début du mois de juin; depuis lors de nouveaux 
changements ont été apportés à la loi, le taux du droit d*accise a été porté à cent 
francs l'hectolitre d*eau-de-vie à 50» G. L. (E. S.) 
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agricole au lieu de le vendre en nature, il faut évidemment e 
ce qu'il peut rendre en alcool, et comparer la valeur argent d 
ment et la valeur des résidus de la production de Talcool, dimi 
frais généraux, à la valeur vénale du produit travaillé. 
J'ai, dans ce but, dressé les divers tableaux suivants : 

A. — Teneur moyenne en matières alcoolisables (amidon et de 
des grains et du maïs (*). 

Orge ()0 à 6! ®/o de matières alcoolisables. 

Froment 64 — — 

Seigle 62 — — 

Avoine 52 — — 

Maïs 63 — — 

A Taide de ces chiffres, en admettant un coefficient de re 
pratique, nous pouvons fixer les rendements alcooliques de 
duits. 

Dans le travail purement industriel, on peut considérer co 
bon rendement celui qui donne 63 litres d'alcool à 400'' l 
400 kilogrammes de matières alcoolisables (amidon et dextrinç). 
lerie agricole doit être plus modeste et nous croyons pouvoi 
bon rendement moyen à 57 litres d'alcool absolu. Ces consi« 
donnent lieu au tableau suivant : 

Rendements en distillerie industrielle et agricole pour 100 kilc 
de matières premièi-es travaillées. 



MATIÈRES 


Maiières 

alcoolisables 

en moyenne «/o 

de matière 

première. 


Kon rendement 
industriel en litres. 


Bon feu 

en dislilleri 

en lit 


premières^. 


en absolu 

(au coefficiont 

de 0,H3). 


■ ■■ "1 ■ ■ 

en flegmes en absolu 

à (au coefficient 
50o G. L. de 0,57). 


Orge 

Froment .... 

Seigle 

Avoine 

Maïs 


60. .5 
64.0 
62.0 
S2.0 
63.0 


38.11 

40.32 
39.06 
32.76 
39.69 


76.22 
80.64 
78.12 
65.52 

79,38 


34.48 
36.48 
35.34 
29.64 
35.91 



(*) D'après les analyses de MM. Oudemans, Maercker, Kûhn, Dictrich et 
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Valeur actuélie des céréales indigènes et du mais sur les marc fiés belges. 

Orge fr. 15,50 

Froment 15,50 

Seigle 11,50 

Avoine 15,00 

Maïs Hà9 

L'examen de ces tableaux amène donc à conclure que dans les con- 
ditions actuelles du marché, c'est le maïs qui offre au distillateur le plus 
d'avantages, et parmi les céréales indigènes, le seigle. Sans doute, on 
préconisera dans Tinstallation des distilleries agricoles que Ton va 
monter, le travail du maïs en coopérative. Mais il n'est pas du tout 
démontré que la distillation du seigle à la ferme ne donnera pas plus de 
bénéfices, si le cultivateur produit son seigle à un prix de revient plus 
ou moins au-dessous du prix de vente de nos marchés, et surtout si le 
prix du maïs s'élève. Je préconise donc dans beaucoup de cas, non 
installation de la distillerie coopérative, mais celle de la distillerie 
simple, pour des raisons accessoires que je ferai valoir plus loin. Il faut 
bien tenir compte que lorsqu'il distillera un produit acheté, le cultiva- 
teur devra introduire un fonds de roulement plus important dans son 
exploitation Sans doute, la distillerie coopérative, si elle fait usage d'un 
matériel perfectionné, si elle traite ses grains par le procédé allemand 
au malt vert, réduits en farine et cuiis sous pression (ce qui, pour la 
distillerie agricole proprement dite n'est pas à conseiller, vu la grande 
consommation de vapeur que réclame l'autoclave à vapeur et par suite 
une bonne conduite du générateur), pourra prétendre à des rende- 
ments plus élevés que la distillerie simple annexe de la ferme. Il est cer- 
tain qu'au point de vue de l'utilisation des drèches, la distillerie coopé- 
rative ne tirera jamais autant de profit de ses résidus que si ceux-ci sont 
produits à la ferme où l'animal pourra les consommer pour ainsi dire 
immédiatement et à l'état chaud, ce qui, au point de vue de l'effet qu'on 
en attend, présente un grand avantage. Pour le surplus, pour peu que la 
gestion de l'exploitation en coopérative laisse quelque peu à désirer, 
il se peut fort bien que ses frais généraux engloutissent les bénéfices; 
car, en effet, la distillerie coopérative sera organisée industriellement, 
elle voudra avoir une gérance, des ouvriers spéciaux, un matériel impor- 
tant, elle aura un travail de nuit, et malgré cela la loi probablement 
limitera sa production journalière au triple peut-être, ou au quadruple 
de celle de la distillerie simple. 

Loin de nous cependant l'idée de prétendre que la distillerie coopé- 
rative ne sera pas plus avantageuse dans certains cas que la distillerie 
simple annexe de la ferme; nous voulons seulement émettre l'avis que la 
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coopérative à production limitée n'est pas une panacée devant laquelle 
tout doit s'incliner, et que Ton devra, avant de l'établir, peser sa 
décision. 

C'est pour cela que nous donnons ici une installation de distillerie 
agricole proprement dite, c'est-à-dire simple, où on travaille le seigle. 
Evidemment on pourra y distiller du maïs ou tout autre grain. Les prix 
du marché considérés seulement, le mais serait cependant actuellement 
plus avantageux. 

Considérons donc un travail journalier de 12 heures, de 500 kilo- 
grammes de seigle travaillé avec 15 à 20 ^o de malt vert d'orge. (On 
pourrait même aussi travailler avec du seigle malté vert.) Nous nous 
contenterons d'un rendement de 33 % en absolu, soit 66 '/o en alcool à 
50" G. L., du poids du seigle. Le malt d'orge en vert a 38 *»/o d'amidon. 
Nous aurons donc : 

UOO kilogrammes de seigle au rendement de 66 ^/o = 330,00 litres de flegmes à 50* 
100 kilogrammes de malt d*orge vert contenant 37 à 

38 kilogrammes de matières alcoolisables, au 

rendement de 0,55 <>/« de Tamidon y contenu en 

absolu, soit en flegmes à 50° 41,80 



Soit donc le rendement total que Ton doit pouvoir 

obtenir de 371,80 litres à 50» G. L. 

La valeur vénale des produits travaillés s'élève à 

500 kilogrammes à fr. 41,60 les 400 kilogrammes, soit fr. 57 50 

71.50 kilogrammes d*orge à fr. 15,50 44 08 

(ï/orge donne pour 400 kilogrammes environ 440 kilogr. de malt vert.) 

Total fr. 68 58 

La valeur des flegmes obtenue au cours de 84 francs l'hectolitre à 
50» G. L. (droits compris) est de : 

374,80 X 0,84- fr. 312 31c». 

Le droit d'accise est calculé sur la production nette, soit sur le brut 
diminué de 4 Vo, soit donc sur : 

3711,80 — 1371,80 x 0,04) - 356',93. 

Imposé à raison de 64 francs — 15 francs — 49 francs rhcclolitre, 
nous payerons donc : 

a*56»,93 X 0,49 = fr. 474 81 d'impôt. 
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Reste en produit brut du travail : 

3i2,34 — iUM = fr. 137 50. 

Or, le prix de vente (ou d^achat) des produits distillés aurait donné 
08,58, ce qui fait que la distillation nous donne sur la vente un bénéfice 

hntt de 

137,50 - 68,58 =fr. 68 92. 

Voyons les frais qu'entraîne la production des flegmes. 

Une installation de distillerie pouvant produire cette quantité de 
flegmes en 12 heures, montée avec des appareils perfectionnés avec 
générateur et moteur à vapeur, où tout s'exécute presque mécanique- 
ment, coûte pour le matériel 1:2,000 à 14,000 francs et avec le bâtiment 
15 à 16,000 francs, soit 15,000 francs. 

En comptant un intérêt de 4 "/, et 10 «/„ pour Tamortissement et 
pour une durée de travail minima de 150 jours, le produit devra sup- 
porter par jour de travail 

15,000x0,14 ^,^ 

150 ^^^^'"^ 

de ce chef. 

(Nous prenons 150 jours; sans doute on travaillera plus longtemps, 
surtout si le cultivateur achète des grains ou du maïs, mais il est cepen- 
dant plus que probable qu'aux périodes de grand travail et aux époques 
d'abondance de fourrages on chômera.) 

La houille consommée sera généralement de 500 à 600 kilogrammes, 
soit, à raison de fr. l,30Jes 100 kilogrammes, 

5,5à6xl,3 = fr. 7 50c». 

La main-d'œuvre comprendra deux ouvriers et un homme pour la 
sun'eillance des cuves en fermentation pendant la nuit : fr. 7.50. 

Quant à la levure, on emploiera des quantités variables avec les con- 
ditions de température, époque de l'année, etc., soit 

8 à 10 kilogrammes à fr. 20 le kilogrammes =, S francs; 

soit pour ces quatre postes : 31 francs par jour, ce qui laisse 

68,92 - 31 = fr. 37 92 de bénéfice. 

Il faut décompter encore les frais de réparations, d'entretien du maté- 
riel, de l'huile de graissage et d'imprévus, de façon qu'on ne peut 
guère compter en chiffres ronds que sur 30 francs de bénéKce net par 
jour. 
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Ce chiffre de 30 francs nous donnerait donc par litre de il 
50 ®/o G. L. un bénéfice de 8 centimes environ. 

Évidemment ce chiffre ne peut rien avoir d*absoiu, car il n'est p 
pas possible de fixer d'une façon précise les résultats pécunaires 
industrie qui, par suite de négligences; peut donner lieu à de 
mécomptes, qui manipule un corps si éminemment volatil et 
accidents de travail et les causes de chômage peuvent être nom 
On voit, d'après l'exposé des chiffres, que la durée de la période de 
augmentera les bénéfices. C'est là un avantage que la distille 
grains offre smr celle de la betterave dont nous dirons un mot pli 

Il est facile de constater qu'à rendement à peu près égal le tra 
maïs est certainement préférable dans tous les cas, actuellement 
tillerie coopérative et dans certains cas sans doute en distillerie a 
simple. Le maïs donnera en distillerie coopérative 3 francs à fr. ! 
bénéfice de plus par 100 kilogrammes que le seigle à rendemei 
En distillerie coopérative, le maïs travaillé par la méthode au ma 
réduit en farine et cuit sous pression dans les autoclaves, fournil 
aucun doute un rendement plus élevé que dans la distillerie 
annexe de la ferme, grâce à un traitement plus complet à la sac< 
cation et à des soins plus grands apportés à la fermentation, et 
dra par suite des bénéfices bruts plus élevés. Mais nous douto 
l'utilisation desdrèches soit aussi profitable au cultivateur associi 
cultivateur qui les produit lui-même à sa ferme. 

Après la distillation il reste, comme produit accessoire la ( 
dont nous allons tâcher d'apprécier la valeur. 

Ainsi pour le travail de $00 kilogrammes de seigle avec malt 
qui a été pris pour base, nous aurons comme tableau rêvé 
composition de la drêche : 



MATIÈRES 

contenues 
dans le moût. 


Matière 
azotée. 


Matière 
grasse. 


Amidon. 


Cellulose. 


M 

m 


Seigle et orge 
(500kseig.,et71k.^orge) 

Amidon disparu : 
(80 o/o transformé en 
alcool au rendement 
théorique, 8 à 10 o/o en 
pertes diverses, soit 
90 «/o disparu . . . . 


62^.15 


Hk.80 


3481^.00 
343*.20 


«2^.60 
îak.60 




Reste dans les drëches. 


62»^.15 


11V80 


34^.80 
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Soit donc comme matière sèche totale (<) d'environ 25 hectolitres de 
drécho, 141^,95, ce qui donne pour la composition de la drèche : 

141.95 

— — - — = 5.67 matières sèches 

94 33 d^eau 
100.00 

En donnant aux matières constituantes la valeur qu'on leur attribue 
généralement, on obtient : 

/ 66^.15 de matière azotée (moins 10 «/o) soit 
Valeur argent ^^ ^^ ^^-0.60- 35.78 

des 141^.95 de maUère "'-«^ <*« ""'^'^''^ K™««« ^ ^'- 0'*» = 2,12 

sèche de la drèche. ) 3^«> de matière hydrocarbonée, à fr. 0,10 = 3.48 

1 10^.60 de matières minérales, à fr. O.OSas 0,53 

Total fr. 41,85 

Ce qui ramèoe la valeur aident des dréches par hectolitre de flegmes à 

En faisant le même calcul pour les dréches de maïs, on trouverait 
généralement une valeur un peu plus élevée 

Sans doute, par ce calcul, nous n'avons nullement voulu fixer une 
valeur réelle absolue du résidu; mais il f)Ourra permettre de se faire une 
idée de la valeur relative de la drèche et des divers produits utilisés dans 
Falimentation en appliquant les valeurs que nous avons employées ici 
pour les divers corps composants. 

Voici d'ailleurs, d'apré^ M. Durin (Congrès International de Paris 
do 4889), les valeurs comparatives des divers résidus par hectolitre 
d'alcool, à pouvoir nutritif égal, avec du foin à 10 francs les 100 kilo- 
grammes. 

Drèche de maïs fr. 24 ^2 

— de seigle 23 94 

— de topinambour . . 15 10 

Pulpes de betteraves (macération à la vinasse) 14 95 

Drèche de pomme de terre 14 10 

Pulpes de presse continue (macéré à la vinasse) 12 40 

— diffusion à l'eau 10 25 



(*• Ces calculs sont faits d'après la composition des céréales donnée par E. von 
Wolff. 
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Souvent on concède à la dréche de seigle la moitié d 
seigle dont elle provient. 

Ce que nous venons de dire démontre donc que sous 
nouvelle loi, la distillerie agricole du maïs et du seigle es 
avantageuse dans les conditions actuelles des marchés be 

Nous voulons également ajouter un mot ici quant îï U 
la betterave. 

La distillerie de betterave ne demande pas une racine a 
la fabrication du sucre : elle se contente amplement de 
richesse. Mais comme ces rendements sont beaucoup mo 
ceux des grains, parce que sous le même poids elle cont 
plus d'eau, donc moins de matières alcooiisablcs et que 
alcoolisable, le sucre saccharose rend en pour cent de so 
que Taroidon. Ensuite son travail d'extraction de jus ( 
perfectionné de la diffusion n'offre certes pas la même 
travail de la betterave riche; on doit ci-aindre la fermenta! 
qui se déclare facilement dans ces jus impurs et qui 
d'intensité durant la fermentation si on ne prenait de 
(emploi d'acide sulfurique) pour l'éviter. 

Pour se faire une idée de ce que peut rendre un hecta 
50,000 kilogrammes de racines à 11,50 «/o de sucre, trai 
fusion et donnant H kilogrammes de sucre dans les ju 
100 kilogrammes de betteraves, nous aurons 5,500 kil 
sucre, qui peuvent rendre en bon travail par 100 kilograii 
58 litres d'absolu, soit 

58 X 55 = 3, 190 litres à lOO* 

et en flegmes à 50», 63S80, soit en flegmes h oO" G. L., 

63,80 

-^ = 12««.7G 
5 

par 100 kilogrammes de betteraves, ce qui, au cours (^) de / 
(droits compris), donne par 100 kilogrammes de better; 
mées en alcool, 

12,76 à 0,80 =fr. 10 -208. 

11 est facile, en déduisant le droit d'accise, d'évaluer coi 
généraux par 100 kilogrammes de betteraves dans les 



(*) Depuis raugmentation du droit d*accise les cours se sont rele 
le litre de flegraes (droits compris) à 50» G. L. 
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Iravaii pi êcil^'cs, pourront atteindre sans constituer le cultivateur en perte. 

D'après ces calculs, pour obtenir 1 hectolitre d'alcool en flegmes à 50* 
G. L., il faudra travailler environ 784 kilogrammes de betteraves, soit 
comme poids de matière première environ cinq fois plus que pour 
obtenir un hectolitre de flegme de grains. 

Il est donc facile à comprendre que les frais généraux seront plus 
élevés pour la betterave et qu'il faudra travailler par jour des quantités 
relativement fortes pour pouvoir escompter un bénéfice. Ce travail jour- 
nalier doit être au moins de 10 à 15,000 kilogrammes. 

En France, où le travail de la betterave est très répandu, on admet 
qu'au cours de 30 francs l'hectolitre d'alcool, la distillerie agricole ne 
donne des bénéfices que dans les années à récolte abondante. 

Mais la transformation du sucre de la betterave par le cultivateur 
même laisse, avec les betteraves 5 haut rendement en poids, un très 
grand résidu, les pulpes qui ont plus de valeur que celles de sucreries, 
en outre la production de la pulpe par le cultivateur lui donne plus de 
liberté quant à leur utilisation. Seulement le travail de la betterave ne 
peut se faire que pendant un certain temps de l'année, ce qui force à 
conserver les résidus, 

Quant à la pomme de terre, dont le travail s'est répandu sur une si 
vaste échelle en Allemagne, son rendement moyen est d'environ 11 "/o 
de son poids en litres d'alcool à 100®, soit 22 "/© en flegmes à 50<» G. L. 

La loi comprend également dans la catégorie des distillateurs agricoles 
ceux qui traitent les fruits à pépins et à noyaux, et nous croyons qu'il 
est intéressant de citer ici les rendements en alcool qu'on en obtient en 
France. La statistique des alcools des sept premiers mois de la cam- 
pagne de 1895-1896 indique comme alcool extrait des cidres et poirés, 
en France: pour les distillateurs de profession, 1,589 hectolitres, et pour 
les bouilleurs de cru, 31,166 hectolitres. Cette industrie rurale a donc 
une certaine importance, et nul doute que, dans certaines conditions 
spéciales, on pourra également s'y livrer en Belgique : 

Quantité d'eau-d^-vie à 55* G. L. que donne en moyenne la distillation 
de 100 kilogrammes de fruits. 



Poirés 

Pommes .... 
Cerises douées . 
Cerises acides . . 
Prunes ordinaires, 
Prunes reine-claude, 
Groseilles . . . , 



5 litres 

6 — (et jusqu'à 12 litres) 
iO — 

8 — 

8 — 

40 — 

8 — 
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Enfin la loi autorise la production de la levure. 

Les produits les plus aptes à sa production sont le malt d'orge, le 
seigle, les blés et le maïs. Le seigle, riche en matières protéiques, con- 
vient très bien. 

On ne doit pas oublier que la production de la levure est fonction 
inverse de la production d'alcool, car pour stimuler la production il faut 
rationnellement réduire le pouvoir ferment. On conçoit aisément que 
les rendements en levure et alcool sont très variables. En admettant un 
rendement de IS kilogrammes de levure pressée par 100 kilogrammes 
de grain plus 40 litres de flegmes à 50^ G. L., le bénéfice brut sera supé- 
rieur à la simple production de l'alcool. Mais les frais d'installation sont 
assez élevés, et surtout si l'on veut adopter les procédés nouveaux où 
les progrès scientifiques du domaine de la biologie ont trouvé une si 
heureuse application. 

M. Barbet dit qu'en Allemagne, grâce aux procédés perfectionnés, 
on a obtenu en rendements constatés réellement : 24 kilogrammes de 
levure pure et 48 litres de flegmes à 50® G. L. par 100 kilogrammes de 
grains. 

Nous ne pouvons nous étendre sur les procédés de travail : cela 
nous entraînerait trop loin. 

Comme conclusion , la loi nouvelle sur la distillerie agricole est, 
croyons-nous fermement, bien venue. Elle peut soulager le cultivateur 
dans la crise que la concurrence étrangère, la surproduction et d'autres 
facteurs ont engendrée. La coopération pourra dans certains cas rendre 
des services; dans d'autres, la distillerie simple sera plus avantageuse, 
pourvu que le dibtrllateur-cultivateur s'instruise quelque peu, qu'il 
adopte un travail rationnel et qu'il consulte le technicien. La création 
d'une distillerie agricole à la ferme offre d'ailleurs l'avantage de per- 
mettre l'utilisation de la force motrice gratuite (puisque la distillerie 
la paye) pour le battage, le concassago des grains et graines alimen- 
taires, le découpage des racines fourragères, etc., en même temps que la 
manipulation des appareils et des engins mécaniques ne peut manquer 
d'exercer sur l'ouvrier une influence heureuse quant à ses aptitudes de 
travailleur. 
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BIBLIOGRAPHIE. 



Micrographie des poudres officinales; par A. Herlant (Bruxelles, 
H. Lamertin). 

M. Herlant a successivement étudié dans cet ouvrage trente-huit 
poudres diverses, notamment la chicorée torrétiée, la guimauve, la 
réglisse, le curcuma, le gingembre, les différentes cannelles et diverses 
variétés de quinquina, le safran, le séné, les poivres, la farine de fro- 
ment, le cacao, le café, les farines de moutarde, etc. 

Quelques notes succinctes donnent les caractères principaux de ces 
différentes poudres; Biles sont accompagnées de quarante planches 
photo-micropraphiques exécutées par MM. L. Herlant et G. Billen. 

Ces planches sont fort bien exécutées; elles n'ont pas la netteté de 
planches dessinées et où les produits sont figurés au moyen de croquis 
plus ou moins schématiques et souvent inexacts, mais elle^ ont sur ces 
dessins l'avantage de donner l'image fidèle de ce que tout micrographe 
est habitué à voir dans l'instrument qu'il manie. 

Ce livre est appelé à rendre de grands services à tous ceux qui s'occu- 
pent de micrographie et d'analyse de denrées alimentaires et de médica- 
ments. 
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VARIÉTÉS 



Ijaboratoires d'analyses de l'État : 
Reomtement da personnel. — Examens. 

Un arrêté ministériel du 10 mars 1896 stipule que, pour pouvoir être appelé aux 
fonctions de préparateur aux laboratoires d'analyses de l'État, il faut : 

Être belge de naissance ou par naturalisation; être âgé de 30 ans au plus; 
produire un certificat de bonne vie et mœurs, un certiticat médical et avoir satisfait 
à un examen oral et pratique passé devant un jury nommé par le Ministre de 
l'Agriculture. 

Le cadre de notre Bulletin ne nous permet pas de reproduire entièrement le 
programme de l'examen, nous renverrons les intéressés au Moniteur du 27 mars; 
voici simplement le sommaire de cet examen avec le nombre de points attribué à 
chacune des matières. 

I. — Examen oral : Chimie analytique générale, qualitative et quantitative; 
chimie et physiologie agricoles; analyse des substances agricoles; composition des 
denrées alimentaires et leur analyse : 40 points. 

II. — Examen pratique : A) Chimie analytique : 30 points; B) Microscopie : 
10 points; C) Épreuve spéciale sur la bactériologie; analyse des denrées alimen- 
taires ou analyse des substances agricoles, au choix du candidat : 20 points. 



Le 13 de ce mois est mort à Bonn, Auguste Keknlé, né à Darmstadt en 1829, 
qui fut, de 1858 à 1865, professeur de chimie générale à l'Université de Gand. 
D avait quitté cette Université pour prendre la direction de l'Institut de chimie 
de Bonn, direction qu'il a conservée jusqu'à sa mort. 
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VARIÉTÉS 



M. Crispo, dans son rapport sur les travaux exécutés au laboratoire d'analyses de 
rÉtat à Anvers (<), signale une expérience faite par TAssociation des fabricants d'en- 
grais en Italie. Deux échantillons de superphosphate, composés avec le plus grand 
soin, ont été envoyés à douze laboratoires diflTérents. Les résultats ont varié de 11.16 
à 18.94 par la méthode officielle pour le superphosphate minéral. Pour le super 
d'os, les résultats varient de 21.06 à 23.64 d'acide phosphorique soluble dans le 
citrate. 

L'expérience faite il y a quelques années par la Société des fabricants d'engrais 
de Belgique prouve que les chimistes belges donnent des résultats infiniment plus 
concordants. 



(«) Bulletin de f agriculture, t. Xll, p. 81. 
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SECTIONS DE L'ASSOCIATION. 



SECTION DE CHIMIE AGRICOLE. 

Président : M. Alex. Lonay. 

Vice-président : M. J. Graftiau. 

Secrétaire : M. A. Grégoire, chimiste au laboratoire de TÉtat à Gembloux. 

SECTION DE CHIMIB BIOLOGIQUE. 

Président : M. H. Van Laer. 

Vice-Président : M. J. Vuylstbke. 

Secrétaire : M. L. Van Dam, Chaussée de Charleroi, 139, Bruxelles. 

SECTION DBS DENRÉES ALIMENTAIRES. 

Président : M. J.-B. Défaire. 
Vice-présidents : M. G. Bruylants. 

M. A. Hbrlant. 
Secrétaire : M. J. Wautbrs, rue Souveraine, 83, Bruxelles. 

SECTION DE CHIMIE INDUSTRIELLE. 

Président : M. Alb. Meurice. 

Vice-président : M. Delloyb. 

Secrétaire : M. A. Lemoine, rue Hanoteau, U, Gilly. 

SECTION SUCRIÉRE. 

Président : M. V. Mirland. 
Vice^ésident : M. J. de Puydt. 
Secrétaire : M. A. Hock, ^ Gembloux. 



COMITÉ DE RÉDACTION DU BULLETIN : 

MM. M. DuYCK I A. Hock | Ch. Hasson | A.YanEngelen | J.Wauters. 
Secrétaire : M. H. Yan Laer, rue de Hollande, 18, Bruxelles. 



Le Comité se réunit le premier Jeadi de chaque mois, à 8 heures du soir. 



Notes concernant le Bulletin. 

Le Bulletin de V Association belge des chimistes parait le ^ de chaque mois; 
le no 1 parait le 25 avril. 

Tontes les communications destinées à titrer au Bulletin doivent être adressées 
an secrétaire de la rédaction, avant le premier jeudi de chaque mois. 

Tout auteur ou collaborateur reçoit une épreuve de son travail. L'épreuve doit 
être retournée au secrétaire de la rédaction endéans les trois jours qui suivent 
renvoi. Passé ce délai, le bon à tirer est délivré par le secrétaire de la rédaction. 

n sera rendu compte dans le Bulletin de tous les ouvrages dont deux exemplaires 
auront été adressés a TAssociation. 

n sera accordé aux auteurs qui en auront fait la demande préalablement, vingt- 
cinq exemplaires tirés à part oes travaux originaux de plus de quatre pages d'im- 
pression. 

Les auteurs qui désireraient un plus grand nombre d'exemplaires ou un titre 
devront supporter cette dépense supplémentaire. 

La reproduction des articles est autorisée à la condition stricte d*en indiquer 
Torigine. 
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A ce nunméro sont joints en Suppléments : 

!• Le rapport de M. Ckispo sur les accidents provoqués par l'emploi 
du nitrate de soude en 1896; 

2<> La liste des membres de l'Association. 

Nous prions instamment les membres qui auraient à faire une recti- 
fication d'adresse de bien vouloir nous la faire parvenir immédiatement, 
pour qu'elle puisse figurer sur les bandes d'envois du Bulletin. 



Digitized by 



Google 



BULLETIN 

DE L'ASSOCIATION 
BELGE 

DES CHIMISTES 



10« année — N» 8 — Novembre 1896 



COMITE CENTRAL. 

Extrait du procès-verbal de la séance du 4 novembre 4896. 

Présents : MM. Depaire, président, Crismer, Crispo, Grafliau, Masson, 
Puttemans, Van Laer et Wauters, searétaire général. 
Excusés : MM. Herlant et Lonay. 
Ont été admis membres de l'Association : 

I. — Pour la Section de chimie agricole: 

M. Xanthoponloa, Eaclide, ingénieur agricole, Phanar (en face de 
Técole Joakimio), à Constantinople, présenté par MM. J. Graftiau et 
Cfa. Masson. 

II. — Pour la Section des denrées alimetUaires : 

M. Van Nerom, Gqlllanine, pharmacien, chaussée de Haecht, 242, 
à Schaerbeek-Bruxelles, présenté par MM. Duyck et Wauters. 

III. ~ Pour la Section de chimie industrielle : 

M. Masson, Louis, docteur en sciences chimiques, rue Haberman, à 
Cureghem lez- Bruxelles, présenté par MM. Ch. Masson et Wauters. 

Le Secrétaire gâterai, 
J. Wauters. 



Ouvrages reçus. 

Le Comité a reçu pour la bibliothèque le travail suivant : 
La fabrication industrielle de l'hydromel et sa consommation au point 
de vue de l'alcoolisme, par M. J. Graftiau. 



21 
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SECTION DES DENRÉES ALIMENTAIRES. 

Séance du 4 novembre 4896. 

Présents : MM. Depaire, président, V. André, Bardin, Bilteryst, 
Crispo, de Molinari, de Ridder, Duyck, Foelen, François, Graftiau, Léon 
Herlant, Mainsbrecq, Ch. Masson, Nyssens, Puttemans, Reis, Spinette, 
Van Laer, Warsage et Wauters, secrétaire. 

M. A. Herlant s'excuse de ne pouvoir assister à la séance. 

M. Grismer fait connaître les modifications qu'il a apportées à sa 
méthode d'analyse des matières grasses, basée sur la détermination des 
températures critiques de dissolution, spécialement au point de vue de 
l'analyse des beurres. 

Il rappelle les travaux qu'il a publiés antérieurement au Bulletin sur 
ce sujet. 

La détermination qui devait être effectuée à une température voisine 
de 100^ avec un alcool contenant 9 *"/« d'eau peut se faire à une tempé- 
rature bien inférieure si l'on emploie de l'alcool absolu ou ne contenant 
que très peu d'eau. On peut donc opérer dans un bain d'eau ou simple- 
ment dans un bain d'air. De plus, les quantités d'alcool employées pou- 
vant varier dans de grandes proportions sans modifier la température 
critique, la détermination peut se faire en tube ouvert. Les quantités 
d'alcool qui se volatilisent ne modifient pas le titre de l'alcool restant. 

M. Crismer fait sous les yeux des auditeurs une démonstration du 
procédé ainsi modifié; il donne ensuite les relations qui existent entre 
les résultats fournis par ce procédé et celui décrit précédemment. 

Il fait connaître également l'influence de l'acidité des beurres sur la 
température critique de dissolution ; cette température diminue propor- 
tionnellement à cette acidité; il sufiit d'effectuer la détermination sur le 
beurre neutralisé pour voir la température remonter sensiblement à la 
normale. 

M. Crismer annonce que depuis le commencement de l'année il feit 
des déterminations de températures critiques de dissolution sur des 
beurres purs et sur des beurres commerciaux ; il donne un résumé des 
constatations faites et dit qu*il compte publier, à la fin de l'année, le 
tableau complet de ses constations, en même temps que les autres don- 
nées de l'analyse : indice de réfraction, densité à 100», acides gras fixes, 
acides gras volatils, etc. 

M. le Prèsiâent remercie M. Crismer de son intéressante communi- 
cation. 
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M. Bilteryst donne connaissance d'un travail qu'il a fait relativement 
à la recherche des falsifications du chocolat par les arachides ou par les 
tourteaux d'arachides. 

Il conclut que cette falsification peut être reconnue par Texamen 
microscopique d'un chocolat privé de matière grasse et de sucre. Des 
préparations faites au moyen d'eau ou de glycérine montrent des cel- 
lules d'amidon à noyau central caractéristiques et des préparations 
faites à l'aide d'hydrate de chloral décèlent la présence d'éléments spé- 
ciaux également caractéristiques. 

Il estime en outre que le dosage des matières albuminoides peut 
donner d'excellents résultats car ces matières se trouvent en grande 
quantité dans les tourteaux d'arachides, il donne le procédé employé 
dans ses essais. 

M. Bilteryst a essayé également l'emploi du réfractomètre, la déter- 
mination du point de fusion ou de solidification, mais les résultats ont 
été nuls ou peu décisifs. 

M. Depaire fait observer que les matières albuminoîdes varient dans 
les cacaos dans de fortes proportions et que leur détermination ne 
pourra par conséquent pas toujours servir à caractériser une falsifica- 
tion. 

M. Grismer rappelle qu'il a déjà indiqué que la détermination de la 
température critique de dissolution peut servir à caractériser le beurre 
de cacao; peut-être cette détermination pourrait-elle être employée 
pour l'analyse des chocolats. 

La séance est levée à 5 Va heures. 

Le Secrétaire^ 

i. VVauters. 



SECTION DE CHIMIE INDUSTRIELLE. 

Séance du 7 novembre 4896. 



Présents : MM. Meurice, président, Duyck, Drosten, Spinette, Palmer, 
Puttemans, Wauters et Lemoine, secrétaire. 

!• M. Duyck décrit un nouvel appareil de sa construction, destiné 
à la production intermittente des gaz. Il accompagne ses explications 
de démonstrations faites sur l'appareil qu'il présente aux auditeurs, 

20 M. PaJmer communique un résumé des études qu'il a faitt^ sur 
le dosage du glucose dans les cuirs et les matières tannantes. lait 
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remarquer que cette détermination présente un grand intérêt, notam- 
ment pour déceler les fraudes introduites dans le commerce des cuirs 
par la pratique de Tempesage. 

S*" M. Lemoine, secrétaire, donne connaissance d*un travail qu'il a 
élaboré et ayant trait aux indications que Ton peut retirer de la combi- 
naison des méthodes alcalimétrique et pondérale pour la détermination 
de l'anhydride carbonique dans les calcaires. Il émet, comme consé- 
quence, deux nouvelles théories sur le mode de formation des calcaires 
ordinaires et des calcaires hydrauliques. 

i"" M. le Président présente un nouveau mode de dosage de la 
chaux dans les phosphates, dosage rapide et rigoureux en présence 
d'acide phosphorique, de fer et d'alumine en toutes proportions. Sa 
méthode consiste à précipiter par l'oxalate ammonique par neutralisa- 
tion ammoniacale, suivant le procédé de M. Lemoine, filtrer, calciner 
le précipité lavé, pour détruire les matières organiques, redissoudre 
dans HCl, précipiter le fer, l'alumine, l'acide phosphorique, accompa- 
gnant Toxalate de chaux, par l'ammoniaque et, dans le filtrat, éliminer la 
chaux au moyen de Toxalate suivant la méthode rappelée plus haut. 

5^ M. Drosten annonce la présentation prochaine d'un nouveau 
réfractomètre. 

La séance est levée à 5 ^4 heures. 

Le Secrétaire, 
AuG. Lemoine. 



Deuxième Congrès international de chimie appliquée. 

Rapport présenté à la séanee de clôture {suite et fin) (^); 

par M. François Dupont, Secrétaire général du Congrès. 

Section IX. 

La Section IX, à l'organisation de laquelle notre regretté collègue 
H. Zune s'était consacré tout entier avec la collaboration de MM. Burc- 
KER, Ogier, Durand, Patbin, Boymond et Vicario, a été l'une des plus 
chargées du Congrès. 

M. le D' BuRCKER a été le Président général et M. Vicario, le Secré- 
taire général. 



(«) Voir pages 235 et 269. 
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Elle comprenait quatre sous-sections, savoir : 

Chimie médicale ; 

Chimie médico-légale ; 

Chimie pharmaceutique ; 

Chimie appliquée à Thygiène et à l'alimentation. 

Elle a tenu huit séances sous la présidence de MM. le ly Burcker, 
D*^ Ogier, D^ Patein, D' Durand, et D' Piutti, professeur de chimie 5 
l'Université de Naples, D»" Weffer-Bettings, professeur de pharmacolo- 
gie à l'Université d'Utrecht, Depaire, professeur à l'Université de 
Bruxelles. 

Voici un résumé de ses travaux : 

Sous-sections de chimie médicale et pharmaceutique. 

De nombreux et savants rapports, dus à MM. les D" Patein, Huguet, 
Martin, Georges, Barthe, à MM. Vicario, Doremus, Monfet, Taffe, 
IIoDENCQ, ont été présentés à ces deux sous-scctions et ont donné lieu 
à des discussions intéressantes et à d'importantes résolutions. 

M. le D^ Patein, pharmacien en chef à Thôpilal Lariboisière, a fait, 
sur l'étude et le dosage des diverses substances albuminoïdes contenues 
dans les liquides normaux et pathologiques des animaux, un rapport 
très documenté et très précis, résumant l'état actuel de la question. 
C'est ainsi qu'il étudie successivement les albuminoïdes de l'urine 
(serine, globuline, propeptones, peptones, mucine); les albuminoïdes du 
lait (caséine, iactalbumine, galactozymose) ; les albuminoïdes du sang 
(matières albuminoïdes totales, fibrine, serine et paraglobuline); les 
liquides d'ascite; les kystes de l'ovaire, le suc gastrique et les produits 
de la digestion; les mucus. 

M. le D"" Georges a apporté une autre contribution également impor- 
tante dans l'étude des liquides normaux et pathologiques de l'organisme 
animal : je veux parler du dosage du résidu sec et, partant, de l'eau et 
des cendres. C'est là un problème délicat à résoudre, qui a exercé déjà 
la patience et la sagacité de bien des praticiens. L'auteur l'a étudié 
consciencieusement sous toutes ses faces, en discutant l'influence du 
volume ou du poids de l'échantillon sur lequel on opère, l'influence 
de la température à laquelle se fait la dessiccation, la forme et la matière 
des étuves, des capsules. 11 passe au crible de la critique, la plupart des 
méthodes connues : celle du laboratoire municipal de Paris, celle du 
formulaire des hôpitaux, celle de Duclaux, etc. La détermination des 
sels minéraux fixes et volatils, des {dilférents éléments qui les con- 
stituent, n'est pas moins bien étudiée. 

L'analyse du suc gastrique, à laquelle on a souvent recours mainte- 
nant, a été l'objet, de la part de M. le D' Henri-Alexandre Martin, d'un 
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rapport des plus complets et des mieux étudiés au point de vue 
physique, chimique, physiologique et microscopique. Tous les chimis- 
tes que cette question intéresse, le liront avec intérêt et profit. 

L'analyse des urines, a provoqué, comme on devait s'y attendre, un 
grand nombre de communications, toutes du plus haut intérêt. 

M. le D»" Barthe, professeur agrégé à la Faculté de médecine et de 
pharmacie de Bordeaux, a fait un rapport succinct et cependant très 
complet, au point de vue historique, sur ce que quelques chimistes 
désignent sous le nom d'extractif dans les urines. Il résulte de cette 
communication que ce terme, dont le sens n'est pas bien défini et a 
varié avec les époques et les auteurs, doit disparaître de l'urologie, ce 
que la Section s'est empressée d'admettre. 

Le dosage de l'acide urique a donné l'occasion à M. Vicario, le sym- 
pathique et distingué secrétaire général de la Section IX, de fournir un 
rapport très documenté et très complet sur cette question si importante 
de la chimie urologique. 

Après avoir passé en revue tous les procédés connus de dosage de 
l'acide urique, par les méthodes pondérale, volumétrique et optique, 
l'auteur arrive ù ces conclusions : 

1*» Que pour le dosage rigoureux de l'acide urique, le procédé 
Saikowski-Ludwig (précipitation par HCl après précipitation par le 
nitrate d'argent ammoniacal), long et délicat, reste le procédé par excel- 
lence adopté par la plupart des auteurs; 

2<» Que pour le dosage pratique de l'acide urique, le procédé Denigès 
(précipitation à l'élat d'urate cuivreux dont la quantité est déterminée 
par le dosage cyanimétrique du cuivre) réunit des qualités de rapidité 
et d'exactitude suffisantes pour mériter d'être adopté dans tous les 
laboratoires. 

M. HoDENCû jeune a présenté un rapport très détaillé et très complet 
sur le dosage de l'urée, dans lequel il décrit succinctement tous les 
procédés connus. 

M. le D*" HuGUET, professeur à l'École de médecine et de pharmacie de 
Clermont-Ferrand, en a présenté un autre, non moins intéressant et non 
moins important, sur le dosage de l'acidité dans les urines, et dans 
lequel il propose, ce qui a été adopté, que Tacidité soit représentée par 
le nombre de centimètres cubes de liqueur alcaline normale nécessaire 
à la neutralisation de 50 ce. d'urine. 

M. DoREMUs, professeur à la Faculté de médecine de New-York, 
délégué du Gouvernement des États-Unis, a présenté à ses collègues un 
aréomètre de son invention, qui est la simplicité même. 

Enfin, M. Monfet, dans deux rapports très clairs et très précis, 
indique à son tour la manière de doser l'urée et l'azote total de l'urine 
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dans le but de déterminer le rapport de l'azote de l'urée à l'azote total, 
rapport auquel le D*^ Robin donna autrefois le nom de « coefficient des 
oxydations azotées », que M. Huguet qualifie de « coefficient d'utilisation 
de la machine humaine », auquel la Section a donné à son tour la 
dénomination plus claire et plus exacte de c< rapport azotuiique ». 

En résumé, les deux sous-sections de chimie médicale et de chimie 
pharmaceutique ont émis les vœux suivants, qu'elles prient l'Assemblée 
générale du Congrès de vouloir bien approuver : 

Premier vosu. — L'acidité des urines sera représentée par le nombre 
de centimètres cubes de liqueur alcaline normale nécessaire pour 
neutraliser SO c. c. d'urine. L'acidité sera déterminée par la touche au 
tournesol. 

Deuxième vœu. — L'acidité du suc gastrique sera exprimée en acide 
chlorhydrique et l'indicateur sera la phénolphtaléine. 

Troisième voeu. — Pour le dosage rigoureux de l'acide urique, le 
procédé Salkowski-Ludwig, long et délicat, reste le procédé adopté par 
la plupart des auteurs. 

Quatrième vœu. — Pour le dosage pratique de l'acide urique, le 
procédé Denigès réunit des garanties d'exactitude et de rapidité suffi- 
santes pour mériter d'être adopté dans tous les laboratoires. 

Cinquième vœu. — Dans l'état actuel de nos connaissances, et en 
prenant toutes les précautions expérimentales voulues, le procédé de 
dosage de l'urée par l'hypobromite de soude est, pour la clinique, une 
méthode suffisamment précise. 

Sixième voeu. — Pour les urines, la dénomination de coefficient 
des oxydations azotées est remplacée par celle de « rapport azoturiquen. 

Septième vœu. — Pour les prises d'essai des liquides à analyser, la 
méthode de la pesée est plus précise que la méthode de mensuration. 

Huitième vœu. — Pour la détermination des extraits et des cendres, 
on se servira des capsules plates en platine adoptées par le Comité des 
Arts et Manufactures. 

Neuvième vœu. — Qu'il soit nommé dans chaque pays une commis- 
sion permanente chargée, pour chaque médicament, de préciser les 
caractères de pureté, d'établir les proportions des principes actifs, de 
donner leur procédé de dosage et d'indiquer leur proportion dans les 
médicaments correspondants des pharmacopées étrangères. 

(Tous ces vœux sont adoptés à l'unanimité par le Congrès.) 
Sous-section de chimie médico-légale. 

Cette sous-section, qui n'a tenu qu'une séance, a entendu deviy. 
rapports très importants, l'un de M. le D' Ogier, chef du laboratoire de 
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toxicologie, et l'autre de M. Dorbmus, délégué du Gouvernement des 
États-Unis d'Amérique, sur la recherche des ptomaînes et des alca- 
loïdes végétaux dans les analyses médico-légales, rapports qui ont 
donné lieu, de la part de M. Brutlants, à des développements très 
intéressants. 

Sous-section de chimie appliquée à Vhygiène et à ValimenlaJtiùn. 

Cette sous-section, présidée par M. Durand et dont M. Roques a été 
le secrétaire, a tenu trois séances, fort bien remplies par la lecture et 
la discussion d'un grand nombre de rapports et communications qui 
ne seront pas Tun des moindres attraits des comptes rendus du 
Congrès. 

Tout d'abord, l'analyse de Teau, qui est la plus usitée et la plus 
indispensable des substances alimentaires, a été l'objet de deux rap- 
ports de M. Ch. Lepierre, le distingué professeur de l'École industrielle 
de Coimbra, délégué du Portugal. Dans le premier, l'auteur indique un 
nouveau procédé de dosage de l'acide phosphorique ; dans le second, 
il insiste sur la nécessité d'une entente pour l'unification des méthodes 
d'analyse des eaux, tant au point de vue chimique qu'au point de vue 
bactériologique. 

A la suite de ce rapport et sur l'avis conforme, d'ailleurs, du rappor- 
teur, la sous-section a émis les vœux suivants, qu'elle soumet à la rati- 
fication du Congrès. 

La Section IX (sous-section des matières alimentaires) désire voir 
étudier les questions suivantes : 

1<» Unification des méthodes d'analysés chimiques et microbiologiques 
des eaux potables et établissement d'un tableau international, fixant les 
limites de potabilité ; 

2** Fixer l'importance, au point de vue de la potabilité, du nombrtî de 
colonies microbiennes et de leur qualité, notamment en ce qui con- 
cerne la présence du bacillus coli communis et des espèces fluorescentes. 

Pour mener à bien pareille entreprise, la IX* Section nommera une 
Commission chargée de présenter un rapport au prochain Congrès. 

(Approuvé par le Con grès.) 

H. Emile u'Huart, délégué du Luxembourg, a décrit un nouveau 
procédé, simple et rapide, d'analyse hydrotimétrique des eaux, dont il 
est l'inventeur, en se servant de l'acide oléique comme indicateur dans 
l'analyse minérale quantitative. 

H. Lapeyrèhe, pharmacien principal de la marine, à Rochefort, a 
présenté à ses collègues un flltre-éponge d'une très grande simplicité, 
d'un volume insignifiant et qui peut être appelé à rendre de réels ser- 
vices à nos soldats en campagne et surtout aux colonies. 
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L'étude des différentes boissons, au point de vue hygiénique, notam- 
ment des vins, vinaigres et alcools, a donné lieu à différentes com- 
munications très complètes, du plus haut intérêt et de la plus grande 
portée, de la part, notamment, de : 

M. Tafkb, sur la recherche des vins piqués et saturés dans les cou- 
pages; recherche du bouquet artificiel des vins; recherche de l'acide 
tartrique ajouté; dosage de l'acidité volatile, de la dextrine, examen 
microscopique; 

H. Chuard, sur la présence et la proportion d'acide suirureux restant 
dans le vin soufré; quantité à admettre dans l'analyse des vins pour 
l'acide sulfureux libre et combiné; 

M. GuiCHARD, sur l'étude des alcools, considérés au point de vue 
hygiénique, consciencieux et savant travail de statistique, dans lequel 
sont passés en revue les causes du développement de l'alcoolisme et les 
moyens de le diminuer; 

lU. RocQUES, sur l'analyse des spiritueux et la dose d'impuretés que 
l'on peut tolérer dans les boissons distillées, rapport dans lequel sont 
traités successivement les points suivants : Origine des impuretés, leur 
nature, leur classification, leur action physiologique sur l'organisme ; 
méthodes de dosage des impuretés ; classification des différents spiri- 
tueux et leur teneur respective en impuretés; 

M. Sic. DE Raczkowski, sur le dosage des matières réductrices dans 
les vinaigres; sur la recherche des extraits factices; si les vinaigres 
d'alcool peuvent être légalement vendus sous le nom de vinaigres; 

M. Leroy, sur l'unification des méthodes d'analyses des vins, vinaigres 
et alcools. 

Toutes ces communications ont été suivies de discussions approfon- 
dies, auxquelles ont pris part MM. Billaudeal, Riche, Piutti, Ordonnead, 
Lang, Brl'ylants, André, etc., et la Section a voté les résolutions sui- 
vantes, qu'elle vous demande de ratifier : 

1*» Sur la proposition de M. Leroy, la Section IX demande: 

L'unification des méthodes d'analyses des vins, vinaigres et spiritueux, 
et émet le vœu que toute méthode d'analyse servant à la répression 
des fraudes soit soumise au contrôle et à l'adhésion formelle du Conseil 
d'hygiène et du Comité consultatif des Arts et Manufactures. 

2<> Sur la proposition de M. RocqUes, la Section adopte le vœu 
suivant : 

L'alcool d'industrie bon goût employé dans la consommation est 
sensiblement pur et ne renferme que des traces d'impuretés. Les 
alcools d'industrie moyen goût doivent être rejetés de la consom- 
mation. 

Il sera nommé une commission chargée d'étudier la dose d'impuretés 
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à admettre pour les diverses sortes d'alcools naturels. Cette commission 
sera prise autant que possible dans les Sections II et IX. 

A la suite d'un rapport très précis de MM. Van Hamel Ross, Harneks 
et WoRDERMANN sur les mesures à prendre pour réprimer les falsifica- 
tions des matières alimentaires, la Section, sur la proposition de 
M. PiUTTi, a émis le vœu suivant : 

Il sera établi dans chaque pays un Code alimentaire national, en 
attendant qu'il puisse en être établi un international, indiquant : 

a. La composition des substances alimentaires usitées dans le pays ; 

b. Les méthodes employées pour leur analyse; 

c. Les conclusions à tirer de ces analyses. 

(Ces différents vœux et propositions sont adoptés à l'unanimité par 
l'Assemblée plénière.) 

Différentes autres matières alimentaires ont fait l'objet de très savantes 
et très intéressantes communications. 

Les matières grasses ont été étudiées notamment par M. Ferdinand 
Jean, qui a traité avec sa compétence habituelle un sujet qui le passionne 
depuis longtemps et dont l'importance est considérable : distinction des 
beurres et margarines, 

M. ViGNOLi a présenté un travail très étudié sur la composition et 
l'analyse de la graisse aromatisée de Normandie, très employée dans 
l'armée et la marine, et du suif de bœuf qui en forme la base. Cette 
étude peut être considérée comme un modèle du genre. 

M. Thomas Taylor, de New-York, a envoyé à la Section une étude 
originale sur les moyens de différencier les graisses animales des 
graisses végétales, et accompagnée de très belles photographies repré- 
sentant des cristaux de graisses végétales et animales vus sous la 
lumière polarisée. 

M. J. Bel lier a envoyé un mémoire intitulé : Recherche qualitative et 
dosage quan titative de Thuile d'arachide dans l'huile d'olives et les auli*es 
huiles alimentaires; on sait combien cette falsification est difficile ù 
déceler à cause du peu de difl'érence existant dans les réactions et les 
constantes physiques de l'huile d'arachide et de l'huile d'olives. 
M. Bellier estime avoir décrit une méthode qui donne des résultats 
certains. 

Les conserves alimentaires, dont le rôle dans l'alimentation, surtout 
pour les départements de la Guerre et de la Marine, est considérable, 
ont fait l'objet de deux rapports des plus intéressants : Tun de 
MM. Durand et Rocques, sur l'étude des altérations et falsifications 
auxquelles sont soumises les conserves de viandes, de poissons et de 
légumes; l'autre de M. Doremus, sur l'analyse des gaz (qui n'a\^it pas 
encore été faite avant lui) qui se développent dans les boites contenant 
les conserves alimentaires. 
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Le lait, dont la Section III s*est spécialement occupée, et qui est sou- 
mis à tant de falsifications criminelles, a donné lieu à deux rapports, 
l'un (le M. HouDET, sur la recherche du lait écrémé, ajouté au lait naturel, 
qui est une des fraudes les plus difficiles à reconnaître; car elle peut 
s'exercer impunément dans une proportion voisine de 20®/©; l'autre, de 
H Lapeyrèrb, pharmacien principal de la marine, sur une nouvelle 
méthode de stérilisation du lait et de conservation dans des bouteilles 
pleines pour éviter la séparation du beurre. 

M. Py, dans deux communications pleines de faits nouveaux et enri- 
chies de nombreuses microphotographies, a fait connaître les moyens 
de déceler les différents succédanés dans les thés et les cafés, et la 
viande de cheval dans le saucisson. 

M. DE BuÉvANS a indiqué les moyens qu'il emploie pour analyser l'air 
contaminé par les odeurs et les produits rejetés des usines, et pour 
rechercher les traces d'oxyde de carbone dans Tair confiné. 

Enfin, M. L. Crisbier, professeur ù l'École militaire de Bruxelles, a 
décrit une méthode générale très simple d'analyse des matières orga- 
niques (beurres, huiles, cires, hydrocarbures, essences, etc.), par la 
détermination des températures critiques de dissolution, c'esl-à-dire des 
températures auxquelles un trouble se produit, lorsqu'on laisse se 
refroidir une solution d'une matière grasse, d'une cire, d'une paraffine, 
d'une essence, d'un baume, d'un acide gras, etc., dans un dissolvant 
approprié. C'est là une constante thermique, caractéristique pour chaque 
groupe de corps et qui a toute l'importance des constantes physiques 
ordinaires. 

Section X. — Électrochimie. 

Les membres de la Section X ont tenu trois séances. 

Dans la première, constitution du bureau : M. Moissan, membre de 
l'Institut, président; MM. d'Arsonval, membre de l'Institut, Monier, 
Gall et Charpy, vice-présidents; MM. Gosselin et Minet, secrétaires. 

Les communications ont été les suivantes et toutes ont donné lieu à 
des discussions du plus vif intérêt que résumeront les procès-verbaux. 

l^ Considérations générales sur les applications de l'éleclrochimie et 
les forces naturelles, par M. Adolphe Minet, où l'orateur fait ressortir 
les progrès réalisés en électrochimie depuis dix ans. 

A côté des perfectionnements apportés aux procédés connus : galva- 
noplastie, affinage des métaux, il cite les nouveaux procédés de l'électro- 
lyse des dissolutions : Cuivrage de l'aluminium par MM. Margot et 
Neesen; Zinguage électrique, fabrication de la céruse, par M. Brown; 
Ëlectrolyse du chlorure de sodium, par M. Blein. 

Mais, suivant M. Minet, c'est à l'électrolyse par fusion que l'on doit la 
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grande extension de Télectrochimie; c*est elle qui a donné naissance à 
rélectrométaliurgie de Taluminium, du magnésium, du sodium, du 
lithium, du silicium. 

Les phénomènes électrothermiques, obtenus avec le four électrique 
dont M. Moissan a tiré un si brillant parti, viennent compléter les 
recherches précédentes et assurent un grand avenir à la chimie des 
hautes températures. 

L'avenir aussi est à l'application des forces naturelles que la France 
possède pour tous les besoins de son industrie. 

2® Sur quelques appareils de chauffage, par M. Charpy. 

Communication fort intéressante dans laquelle M. Charpy a décrit des 
appareils dans lesquels il a su utiliser pour le mieux la chaleur déve- 
loppée par le courant. 

3° Les fours électriques, par M. Moissan. 

Tout le monde connaît les belles expériences que l'illustre savant, 
président de la Section X, a su mener à bonne lin avec le four élec- 
trique. 

M. Moissan a pu fondre les métaux les plus réfractaires ; produire des 
métaux comme le chrome, tungstène, molybdène, titane ; et les carbures 
de calcium, lithium, cérium, uranium. 

La communication est suivie d'une expérience fort intéressante avec le 
four de M. Moissan. 

4« Communication de M. Thomassi, Sur la désargentation du plomb 
argentifère. 

5® Communication de M. Hulin, Sur l'électrolyse des chlorures, au 
moyen de la fusion ignée. 

Communication très intéressante dont nous venons de parler dans le 
compte rendu de la Section VI. 

6^ Électrolyse, par M. Peyrusson, dans laquelle l'auteur décrit un 
nouvel électrolyseur très ingénieux, caractérisé par la forme hélicoïdale 
des électrodes, et qui permet d'obtenir facilement tous les effets si mul- 
tiples que produit l'électrolyse des liquides. 

7^" et S"" Préparation du carbure de calcium, par MM. Bullier et Korda. 

Ces deux communications, dues ù des spécialistes distingués, n'ont pas 
été l'un des moindres attraits des séances de la section. 

9*» et 10® Les rapports très documentés de M. Hubou, Sur les appli- 
cations multiples de l'acétylène, et de M. de Brévan, Sur l'éclairage par 
l'acétylène, sont venus compléter heureusement les deux communi- 
cations précédentes, de sorte que les intéressés trouveront dans les 
comptes rendus du Congrès les renseignements les plus exacts et les plus 
précis sur un sujet qui captive aujourd'hui l'attention des industriels et 
des savants dans les deux mondes. MM. Saint-Paul et Giroud ont 
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apporté, dans la discussion ù laquelle ont donné lieu ces mémoires, 
des remarques fort intéressantes. 

!!• M. GuNTZ a envoyé Sur réleclrométallurgie du lithium un résumé 
de SCS beaux travaux et de ses recherches que les intéressés liront avec 
profit, car ils y trouveront décrit un procédé fort pratique et peu coû- 
teux de production du lithium métallique, dont le prix atteignait encore. 
Tan dernier, le chiffre élevé de 30 francs le gramme. 

XI. — Section mixte des eaux rësiduaires. 

La Section mixte des eaux résiduaires a été créée après l'organisation 
définitive du Congrès pour donner satisfaction à de nombreuses 
demandes d'industriels qui se trouvent aux prises avec les exigences des 
diverses administrations publiques et pour lesquels l'épuration des 
eaux résiduaires et leur déversement dans les cours d'eau ont une 
importance capitale. 

Constituée avec M. le D"* Ocier, membre du Comité consultatif d'hy- 
giène publique de France, pour président; MM. Livache, ancien ingé- 
nieur en chef des ponts et chaussées, et Jules Bazin, fabricant de sucre 
à Laon, pour vice-présidents ; M. de Guobert pour secrétaire ; M. Donard 
pour secrétaire adjoint, elle a tenu, avant l'ouverture du Congrès, 
plusieurs séances préparatoires pour rédiger le programme et préciser 
les questions à mettre en discussion. 

Pendant le Congrès, cette Section a tenu trois séances présidées par 
M. le ly Ocier, avec pour assesseurs : MM. Derone, ingénieur en chef 
des ponts et chaussées, délégué du Ministère des Travaux publics, 
et DuRiN, président honoraire de l'Association des chimistes, et M. de 
Grobert pour secrétaire. 

Elle a entendu différentes communications sur divers procédés d'épu- 
ration : 
MM. Liesse et Courtonne, Sur le procédé Howatson; 
M. Chevalet, Sur un procédé de son invention, consistant à oxyder 
les matières organiques de l'eau, par aération, dans une colonne à 
plateaux de construction spéciale; 

M. BuisiNE, Sur l'épuration par la chaux et le sulfate ferrique, telle 

qu'elle a été employée sur les eaux de l'Espierre, à l'usine Grimonpont; 

M. Vivien, Sur l'épuration par la chaux et le perchlorure de fer; 

M. de Grobert, Sur un procédé de son invention, basé sur l'action 

du permanganate de potasse et d'autres agents oxydants, complétant le 

rôle de ce réactif; 

Sur le procédé Liesenberg, l'irrigation, etc., par MM. Derone, Vivien, 
Nativblle, etc. 

L'épuration par le sol a été reconnue, comme au Congrès de 
Bruxelles, le procédé le plus recommandable, et la Section demande 
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que les pouvoirs publics prennent les mesures administratives capables 
de la favoriser, chaque fois qu'elle peut être appliquée, en facilitant le 
passage des eaux résiduaires sur ou sous les routes, canaux, fonds 
intermédiaires, etc. Mais il résulte aussi des différentes communications 
faites et des discussions, qu'on peut arriver, par des procédés chimiques, 
à épurer suffisamment les eaux résiduaires pour que leur déversement 
dans les rivières, canaux, ruisseaux, soit sans inconvénients. 

Le critérium de Tépuration a fait Tobjet d'une discussion approfondie, 
à la suite de laquelle on a finalement décidé de conserver l'épreuve au 
poisson, comme étant la plus simple, la plus pratique, mais avec 
certaines modifications qui la rendent plus équitable et de nature à 
mieux sauvegarder les intérêts des industriels, sans nuire cependant 
aux droits des tiers. 

La Section s'est ensuite montrée favorable au changement de la 
législation qui, en France, assimile au braconnier l'industriel qui 
déverse, presque toujours bien involontairement, ses eaux résiduaires 
dans un cours d'eau et le rend passible de la police correctionnelle. 

La Section a voté les résolutions suivantes, qu'elle vous demande de 
vouloir bien approuver : 

1*» La Section est d'avis que parmi les divers procédés de purification 
des eaux industrielles, l'épuration par le sol est la plus recommandable, 
au moins pour certaines industries (en particulier les eaux de sucrerie 
et distillerie, qui ont été plus spécialement étudiées). 

Pour les cas où il y a difficulté à trouver des terrains d'épandage, la 
loi de 1845, qui autorise le passage des eaux sur les fonds intermédiaires, 
permet de pratiquer l'irrigation à des distances assez grandes des usines 
et facilite le choix des terrains. La Section émet le vœu que l'administra- 
tion facilite dans la plus large mesure le passage sur les routes et chemins, 
et le rende le moins onéreux possible. 

î2*> Les communications faites à la Section par divers membres 
semblent montrer que dans les cas où l'épuration par l'épandage est 
impossible, on peut arriver par des procédés chimiques à épurer 
suffisamment les eaux résiduaires pour que leur déversement dans les 
cours d'eau soit sans inconvénients. Certains de ces procédés, grâce aux 
offres qui ont été faites, seront appliqués sur une assez grande échelle 
d'ici pu prochain Congrès, de sorte que l'on pourra avoir des données 
définitives sur leur prix de revient. 

3® Au point de vue du critérium de l'épuration, la Section se pro- 
nonce pour le maintien de l'épreuve dite <( au poisson ». 

Elle demande que les conditions de cette épreuve soient ainsi modifiées. 

L'essai sera fait comparativement dans des conditions identiques, sur 
Teau de rivière prise en amont, d'une part; et, d'autre part, sur un 
mélange de l'eau résiduaire avec une eau potable ordinaire, ce mélange 
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étant fait dans le même rapport que celui qui existe entre le débit de 
l'émissaire et celui du cours d'eau. 

L'expérience pourra être faite contradicloirement par l'industriel mis 
en cause, ou ses représentants. 

4*> Le contrôle de l'épuration par d'autres procédés, ieh que le dosage 
des matières organiques, paraît offrir des difficultés de nature à en 
rendre l'application impraticable. 

La Section admet que : 

a. La température de l'eau rejetée, au moment de son admission 
dans le cours d'eau récepteur, ne devra pas dépasser 35® C. 

b. La réaction de l'eau rejetée sera sensiblement neutre. 

c. Le mélange de cette eau avec cejle du cours d'eau, dans les propor- 
tions des débits respectifs de l'émissaire et du cours d'eau récepteur, doit 
présenter le même aspect physique (limpidité, couleur) que l'eau du 
cours d'eau lui-même. 

d. Le déversement de l'eau résiduaire ne doit pas produire d'envase- 
ment dans le cours d'eau. 

e. L'aération énergique des eaux à rejeter est une mesure à recom- 
mander sérieusement; il y a lieu de mettre à l'étude les appareils ou les 
procédés qui rendraient cette aération aussi peu dispendieuse que 
possible. 

f. Les industriels sont invités à appliquer, autant que possible, les 
moyens qui peuvent leur permettre de réduire au minimum le volume 
d'eau résiduaire rejetée. 

(Toutes ces résolutions sont ratifiées en assemblée plénière du Congrès.) 

Telle est. Monsieur le Ministre et Messieurs, dans ses grandes lignes, 
l'œuvre considérable élaborée par le deuxième Congrès international de 
chimie appliquée. Elle est, sans doute, incomplète encore; beaucoup 
de problèmes n'ont pas été résolus, beaucoup de points sont restés dans 
l'ombre, mais telle qu'elle est, elle marquera. un pas en avant sur la 
route indéfinie du progrès dans le domaine de la chimie appliquée à 
l'industrie. 

Cette ambition, que nous avions rêvée, nous pensons l'avoir réalisée 
en partie, grâce aux efforts de tous nos collègues qui, des points les 
plus divers de la France et de l'étranger, nous ont apporté leur précieux 
concours. 

Nous vous en remercions. Messieurs les congressistes, bien sincère- 
meni, et nous espérons que vous emporterez de ce Congrès, de ce séjour 
parmi nous, le même souvenir agréable que nous conserverons nous- 
mêmes de cette trop rapide collaboration dans laquelle se sont évanouis 
bien des préjugés et se sont nouées bien des amitiés durables. 
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TRAVAUX ORIGINAUX. 



Températures critiques de dissolution eu tubes ouverts. 

Application à l'analyse du beurre, 

par L. Crismer. 

(Communication faite à la séance de la Section des denrées alimentaires 
du 4 novembre 1896.) 

Nous avons vu (*) qu'il suflSsait, pour caractériser une substance 
(beurre, graisse, huile, paraffine, ozokerite, cire, essence, etc.), àe 
chauffer en tubes scellés quelques gouttes de la matière à examiner, 
additionnée d'un peu d'alcool de densité connue. Dans l'analyse des 
beurres, l'opération peut être simplifiée considérablement; on peut opé- 
rer en tubes ouverts, en simples tubes à réactions, en se servant d*un bain 
d'air, ou en chauffant directement les tubes. 

En effet, il a été établi que la température critique des beurres s'élève 
suivant une fonction linéaire, à mesure que la quantité d'eau augmente 
dans l'alcool. Avec l'alcool absolu (0 *»/o d'eau), la température d'un 
beurre étant de 48®, avec l'alcool à 4 «/o d'eau, densité 0,8061, elle est 
de 72«; avec l'alcool à 6 Vo d'eau (0,8118), de 82%5; avec l'alcool à 
9 •/« d'eau, densité 0,8195, de 99«, etc., etc. 

Lorsque la température dépasse 78®, point d'ébullition de l'alcool, il 
est évident qu'il faut recourir aux tubes scellés. Mais avec l'alcool 
absolu ou un alcool très peu aqueux les températures critiques sont bien 
au-dessous du point d'ébullition de l'alcool. En chauffant en simple 
tube à réaction, un peu d alcool il est vrai peut se volatiliser, ou tout au 
moins se condenser dans les parties froides du tube. Mais si l'alcool est 
absolu ou très peu aqueux, cette volatilisation ou cette condensation 
d'alcool ne modifieront pas pratiquement le titre de l'alcool restant; 
elles ne modifieront que la quantité de celui-ci, et encore dans des 
limites bien faibles. Or, la température critique est une constante indé- 



(•) Bull, de VAssoc. belge des chimistes, t. IX, pp. 145-172. 
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pendante dans de larges limites des quantités d*alcool employées. Donc 
on peut opérer en tubes ouverts. 

Comme conséquence de ce qui vient d*étre dit, la température cri^- 
tique de dissolution ne variera pas, si on répète la détermination, en 
additionnant chaque fois de petites quantités d'alcool. Car elle reste 
constante lorsque pour 1 volume de graisse de beurre on emploie de 
i,S à 3 volumes d'alcool. Elle ne fléchira que lorsqu'on dépassera cette 
limite de 3 volumes. 

Le mode opératoire est le suivant : Dans un petit tube à réaction (^) on 
verse un peu de la graisse de beurre, décantée ou filtrée (t/^ c. c. envi- 
ron), puis environ deux volumes d'alcool, au simple juger. Le tube est 
fermé par un bouchon livrant passage au thermomètre. La boule de 
celui-ci doit plonger entièrement dans le liquide et ne pas toucher les 
parots du tube. Celui-ci est introduit dans un tube plus large, devant 
servir de bain d'air, s'il est ouvert à la partie inférieure, ou de bain 
d'eau, s'il est fermé. Bain d'air et bain d'eau fournissent des résultats 
identiques. Le tube extérieur porte un bouchon muni d'une ouverture 
suffisamment large pour permettre l'agitation du tube intérieur, d'un 
mouvement vertical. Un anneau en caoutchouc ajusté à la partie supé- 
rieure du tube à essai, empêche celui-ci de passer au travers du bou- 
chon qui le retient. 

On chauffe à Taide d'une petite flamme, en ayant soin d'agiter le 
tube intérieur; on écarte la flamme dès que les substances donnent un 
liquide homogène; on laisse refroidir, en continuant d'agiter et on lit 
la température critique de dissolution dès que le liquide se trouble. La 
détermination faite, on peut reverser un peu d'alcool dans le tube, 
recommencer les mêmes opérations et vérifier la constance de la tempé- 
rature critique. 

L'alcool absolu qui a été utilisé avait une densité de 0,7967 à 15<^,8, il 
renfermait donc 0,9 -/o d'eau, en poids. 

L'alcool dilué, utilisé pour les déterminations en tubes scellés, est 
l'alcool de densité 0,8193 à 15%5. soit à 8,85 «/• d'eau (9 Vo en chiff*res 
ronds). 

Dans les exemples ci-dessous, a renseigne la première détermination, 



(•) Il est très commode d'employer de petits tubes de 7 à 8 centimètres de long 
et de 4 centimètre environ de diamètre. Comme source de chaleur, la petite veil- 
leuse d'un brûleur de Bunsen suffit. Le thermomètre doit avoir un réservoir à 
mercure aussi petit que possible. Le réservoir peut être alors immergé dans peu de 
liquide et il en prend rapidement la température. 

On peut cbauiFer directement les tubes à la flamme, sans observer des erreurs 
appréciables. 
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. Ma seconde après addition d'un peu d'alcool, c la troisième en remettant 
un peu d*alcool encore, d^ e, fies déterminations successives, toujours 
avec addition de nouvelles quantités d'alcool. La mesure du volume 
du beurre et des volumes d'alcool n'a été faite que pour le beurre 1. 
Pour les autres, on a opéré au juger. 



BEURRE. 




TEMPÉRATURE CRITIQUE 

avec alcool absolu 0,7967 


Avec alcool 

dilué 
(Ubtisedlft). 


Dilftocs. 




a. 


b. 


c. 


d. 


e. 


f. 




1 

2 
3 
A 
5 
6 
7 

8 

Margarines 

et 

bwrres margarines. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 


5i:8 

54,5 

57 

54 

50 

56 

56,5 

52 

78 

72,2 

72,5 

78 

69 

63,8 


54;8 

54,5 

57 

54 

50 

56,2 
62,4 

78 

72,2 


54î8 
54,5 
57 

52,5 


54:6 
54,2 

82,4 


54î3 
51,2 


53.8 


100 S 
400,5 
403 
400 

93,5 
102 
402,5 

98,2 

424 

418 

418 

123,8 

445 

409 


45^7 

46 

46 

46 

43,5 

46 

46 

43,7 

46 

45,8 

45,5 

45,8 

46 

45,2 



Il serait superflu de multiplier les exemples. Pour le beurre n^ 1, 
nous avons mesuré les volumes de beurre et d'alcool. Pour 0«^,S de 
beurre, on a employé en a, 0**^ d'alcool, en & on a ajouté 0%2 d'alcool; 
en c, O^'.â; en d, 0*«,2; en^, 0««,3; en/; 0«^,2. La température s'est 
maintenue pratiquement constante de a à d. On peut donc employer 
de 1,5 à 3 volumes d'alcool, pour 1 volume de beurre. On prendra 
environ 2 volumes d'alcool pour rester entre ces deux limites. 

Comme on le voit, l'essai des beurres par la méthode de déterminar 
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lions des lempératures criliques en tubes ouverts, est aussi simple qu'on 
peut le^désirer. Elle fournit, pour les beurres purs, des chiffres qui 
oscillent autour de 54®-5S*>. Dans ces derniers temps, la température 
s'est un peu élevée; le maximum atteint est de 59^ En tubes scellés avec 
l'alcool à 9 Vo d'eau les températures sont dans le voisinage de lOO'*, le 
maximum atteint est de 105**. Les beurres accusant ces lempératures 
critiques élevées, ont un indice réfractométrique de45<»,8 et 46"*, à Tap- 
pareil de Zeiss, et à la température de 40<*. 

Les margarines, elles, atteignent des températures de 74 à 78*» en tubes 
ouverts, de 120 à 124»» en tubes fermés, avec des indices réfractomé- 
iriques de 48«-49^ 

Un mot maintenant au sujet des beurres à température critique très 
faible. On rencontre assez bien de beurres accusant des chiffres nota- 
blement inférieurs à ceux que je viens de signaler. Ce sont habituelle- 
ment ou des beurres vieux, rances, ou des beurres frais, mais mal pré- 
parés, à l'aide de crèmes aciditiées. L'abaissement de la température 
critique de dissolution de ces beurres est dû à leur acidité, et lui est pro- 
portionnel. 

Si on neutralise ces beurres acides, en les traitant, dans un entonnoir 
à robinet, par un peu de solution de carbonate de potassium à 10 ^o, 
et lavant la couche huileuse ù l'eau chaude, jusqu'à ce que les couches 
soient devenues limpides, on obtient des beurres neutres à température 
critique normale. 

Chose curieuse, si on traduit l'acidité en centimètres cubes de KOH 

N 
alcoolique^, nécessaire pour neutraliser 2 c. c. de graisse de beuiTe 

dissoute dans 20 c. c. d'alcool absolu (avec la phénol phtaléine comme 
indicateur), on remarque que le nombre de centimètres cubes de KOH, 
ajouté à celui qui représente la température critique du beurre acide, donne 
très approximativement la température critique du beune neutralisé. 

Alcool 0,819o à iS'*,^ tubes scellés. 



NOMBRE 

d'échantillons. 


Température 
eriliqae moyenne. 


Acidité en Koll 
^^ pour 2 ce. 


Température critique 

des 
beorres neutnlisés. 


Différence 

entre le& 

deoi (empéntarei 


a) 3de80oà90". . 


88:5 


7cc,5 


96;4 


7;9 


b) Ude90«à96«. . 


93.5 


4ec,8 


98,2 


4,7 


C) 69de96«àl02o . 


99,12 


ice,2 


101.7 


2,6 


d) 47dei02oài06o. 


103,9 


icc,0 


— 


— 
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Cette statistique a été arrêtée au mois d'août; elle comprend des 
beurres purs d'origine connue, ainsi que des beurres commerciaux qui 
m'ont été fournis par mon collègue et ami H. VVauters. La série d com- 
prend des beurres suspects et des beurres purs. 

La température critique d'un beurre pur renseigne donc immédiatement 
son acidité, et par conséquent son état de conservation ou les soins appor- 
tés à sa préparation. 

Dans le n*> 71 de la Chemiker Zeitung, a paru, en septembre, un article 
de M. le D** A. von Asboth relatif à l'utilisation des températures cri- 
tiques de dissolution pour Tanalyse des beurres. M. von Asboth a bien 
voulu appliquer la méthode que j'avais exposée l'an dernier à l'examen 
de beurres et de margarines d'origine hongroise; les résultats qu'il a 
obtenus confirment ceux que j'avais publiés. Quoique Fauteur recom- 
mande le procédé, je dois faire des réserves quant ù la valeur des résul- 
tats qu'il a obtenus; je répondrai dans la Chemiker Zeiiung. M. le D''von 
Asboth a distingué quatre températures : une température où le liquide 
est entièrement clair, une seconde où il commence à devenir trouble, 
une troisième où il commence à donner deux couches, puis une qua- 
trième, la température critique. Ces quatres températures varient de plu- 
sieurs degrés de Vune à Vautre l J'avoue humblement ne rien comprendre 
à ces phénomènes. Dans le millier de déterminations que j'ai exécutées, 
je n'en ai jamais constaté qu'une. C'est par distraction, sans doute, que 
M. von Asboth (en me traduisant), indique que les tubes scellés doivent 
être plongés dans le bain de glycérine, dételle sorte que les pointes des 
tubes seules émergent du bain. 

L'opération est tellement facile à réaliser, et le phénomène est telle- 
ment net, que nous avons pu l'appliquer au dosage de la nitroglycérine 
dans la dynamite, au dosage de l'eau dans le beurre, et que, en nous 
servant d'échantillons préparés par nous et exactement connus, nous 
retrouvions à l'analyse les quantités théoriques (t). 

Bruxelles, 4 novembre 1 896. 



(*) Températures de saturations et températures critiques^ application à l'analyse 
générale, par L. Grismer et J. Motteu. (Bulletln de l*Assoc. Belge des Chu., 
t. IX, p. 359-375, 1896.) 
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Sur le dosage de la chaux dans les corps phosphatés en pré- 
sence de fer et d'alumine ; par Albert IMeurice. 

(Communication faite à la séance de la Section de chimie industrielle 
du 7 novembre 1896.) 

Uans la pratique courante du laboratoire, une question des plus 
importantes et se présentant souvent est celle du dosage de la chaux 
dans les phosphates, superphosphates et, en un mot, dans tous les 
composés renfermant la chaux unie à Tacide phosphorique en présence 
de fer et d'alumine. Les procédés généralement employés sont ou très 
longs ou peu exacts. 

J'ai cru intéressant d'étudier et d'examiner une méthode permettant 
de doser rapidement et avec toute l'exactitude désirable la chaux dans 
ces produits. 

La méthode deGlaser, très exacte lorsqu'elle est appliquée avec tous 
les soins voulus, donne cependant des résultats s'écartant considérable- 
ment de la réalité dans bien des cas. 

Henri Rose, dans son admirable traité, indique quelques méthodes 
applicables au dosage de la chaux en présence de l'acide phosphorique, 
mais ne donnant pas de résultats exacts si le corps à analyser renferme 
en même temps du fer et de l'alumine. 

Le procédé que j'ai le plaisir de vous soumettre aujourd'hui se 
rapproche beaucoup en principe d'un procédé préconisé par ce 
chimiste, mais s'en écarte assez considérablement comme pratique de 
manipulations. 

Me basant sur les recherches de M. Auguste Lemoine(i), chef des tra- 
vaux chimiques de la section de chimie industrielle de mon Institut, sur 
le dosage de la chaux, j'ai été amené à admettre que si, dans une 
solution chlorhydrique ou nitrique renfermant de l'acide phosphorique, 
chaux, fer, alumine, magnésie, etc., on précipite la chaux à l'état 
d'oxalate par le procédé qu'il préconise, tout l'acide phosphorique 
reste en solution, à part la faible quantité qui se précipite sous forme 
de phosphates de fer et d'alumine. 

Si maintenant le précipité obtenu est tiltré, lavé avec soin, calciné, 
l'oxalate se transforme en carbonate de chaux et chaux. 

Si l'on redissout dans Tacide chlorhydrique faible ce précipité 
calciné, et qu'on le traite par l'ammoniaque, à Tébullition le fer et 



{*) Bull, de VAssoc. belge des Chim., t. X, p. 124. 
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l'alumine se précipitent à Tétat de phosphates et la solution filtrée 
contient la chaux à Tétat de pureté, que Ton dose, après précipitation à 
rétat d'oxalale. 

Les essais que j'ai entrepris pour m'assurer de l'exactitude de la 
méthode m'ont donné des résultats remarquables comme concor- 
dance. 

Dans une solution de chlorure de calcium renfermant 2<%8030 de 
chaux par litre, nous avons dosé ce corps : 

1° En présence d'acide phosphorique ; 

2<> En présence d'acide phosphorique, de fer et d'alumine ; 

3® En présence d'acide phosphorique, de fer, d'alumine et de 
magnésie. 

Voici les résultats obtenus : 

1*» En présence d'acide phosphorique : 

a) 2,8003 ; b) 2,8021 ; c) 2,8027 ; d) 2,8018. 

â*' En présence d'acide phosphorique et de chlorure ferrique : 

a) 2,8020 ; b) 2.8031 ; c) 2,8024 ; d) 2,8022. 

3" En présence d'acide phosphorique et de sulfate d'alumine: 

a) 2,8001 ; b) 2,8026 ; c) 2,8013 ; d) 2,8017. 

4*» En présence d'acide phosphorique, de chlorure ferrique, d'alumine 
et de magnésie : 

a) 2.7999 ; b) 2,8017 ; c) 2,8013 ; d) 2,8024. 

Au surplus, voici quelques résultais obtenus sur. diverses analj'ses 
effectuées dans mes laboratoires. 

Nature DE l'échantillon. N»» A. B. 

Laitiers phosphoreux 4181 28,55 28,53 

- — 4211 39,14 39,08 

- - 4229 41,87 41,93 

- - 4210 45,29 45,39 

- - ....... 4237 44,31 44,32 

- — 4236 42,80 48,86 

Minerais de fer phosphoreux . . . 4442 13,06 13,15 

- - - ... 4479 9,69 9,68 

- - - ... 4583 4,97 4.92 

- - - ... 4584 3,51 3,60 

Ces résultats remarquables par leur concordance me permettent donc 
de dire que la méthode que j'ai l'honneur de vous présenter mérite 
toute votre attention, tant au point de vue de la rapidité des manipula- 
tions qu'au point de vue des résultats obtenus. 
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Marche opératoire. 

Dissoudre 5 grammes de la matière à analyser dans Tacide chlorhy- 
drique, faire un volume de 500 c. c. ; prélever 100 c. c. 

Introduire les 100 c. c. dans un grand verre, peroxyder à chaud, si 
c'est nécessaire, par quelques gouttes d'acide nitrique, ajouter un grand 
excès d*oxalate d'ammonium, faire bouillir, neutraliser par Tammo- 
.niaque ; la chaux se précipite à l'état d'oxalate et entraine avec elle un peu 
de phosphate de fer et d'alumine; on filtre, lave à l'eau bouillante, 
sèche et calcine assez fortement sans peseir. 

Le résidu de la calcination est dissous dans un peu d'acide chlorhy- 
drique dilué, on étend d'eau, on peroxyde et précipite à l'ébullition 
les phosphates de fer et d'alumine entraînés, par un faible excès 
d'ammoniaque. Le précipité obtenu est filtré, lavé à l'eau bouillante, et, 
dans le liquide filtré, on précipite la chaux par l'oxalatc d'ammonium, 
d'après la méthode Lemoine. 
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REVUE DES JOURNAUX. 



B. — Chimie analytique. 

88. — Dosage de Tiode en présence des autres corps halogènes, 

par Grôge. {Ztschr, f. augew. Chem, Zlschr. f, anal. Chenu, 35, 209.) 

Ce procédé est une modification de la méthode Reinige. Elle est basée sur la 
transformation des iodures alcalins en iodate par Faction du permanganate de 
potassium. 

La solution des composés potassiques ou sodiques doit être exemple d'ammo- 
niaque libre ou combinée. On en prélève une quantité ne renfermant pas plus de 
0«',05 d'iode et on la chauffe dans une fiole au bain-raarie bouillant. On ajoute 
ensuite goutte à goutte une solution de permanganate (1 à Ï5) jusqu'à ce que le 
liquide conserve une teinte rose après quelques minutes de chauffe. On décompose 
l'excès de permanganate par quelques gouttes d'alcool, on laisse déposer le précipité 
manganique, on filtre sur un filtre épais et lave à l'eau chaude. 

Le filtrat renferme tout l'iode sous forme d'iodate. Après refroidissement, on 
ajoute 0k'',5 d'iodure de potassium exempt d'iodate, on acidulé par l'acide chlorhy- 
drique et litre l'iode mis en liberté avec Thyposulfite de soude et l'empois comme 
indicateur. Six atomes d'iode mis en liberté correspondent à 1 atome d'iode à doser. 

Si la liqueur renfermait de l'ammoniaque donnant du nilrile par l'action du perman- 
ganate, on l'en débarrasse en la chauffant avec de la lessive de potasse en léger excès. 

On peut employer celte méthode pour doser l'iode dans l'iode du commerce, qui 
renferme souvent d'autres corps halogènes. On dissout Ok^S à l gramme d'iode dans 
une solution concentrée renfermant 0«t,5 à 1 gramme de soude caustique. On dilue 
à 250 c. c. et on opère comme ci-dessus sur 25 c. c. en solution. 

Les résultats fournis par cette méthode sont très satisfaisants. 

A. G. 

C. — Chimie des denrées alimentaires. 

89. — Dosage de l'huile de fùsel dans l'alcool rectifié, par MM. A. Stutzer et 
R. Maul. {Zeit. anal. Chenue, 1896. p. 159 et Remie de chimie analytique,) 

Le dosage par le procédé de Rœse nécessite beaucoup de soins. En 1890, Stulzer 
et Reitmair ont monUé que l'huile de fusel peut être concentrée par distillation 
fractionnée et qu'en distillant l litre d'alcool contenant »/« ®/o d'huile de fusel, les 



Digitized by 



Google 



— 321 — 

SO c. c. passant à la fin de la distillation contiennent seuls ce composé. On prendra 
donc 1 litre d*alcool à essayer qu*on laissera pendant plusieurs heures en contact avec 
100 grammes de potasse sèche dans un grand flacon. On distille au bain d'eau salée 
jusqu'à ce que les '/s ^i^nt passé. On change le récipient et on continue la distilla- 
tion tant qu'il passe de Talcool. On refroidit le flacon, on ajoute à la potasse WO c. c. 
d'eau et on distille 100 c. c. au bain de paraffine. On ajoute ce distillât au dernier 
distillât alcoolique, le mélange est dilué à 500 c. c. ; on détermine exactement la 
densité à 15» G. et la liqueur est portée à 30 o/o en volume, à l'aide d'alcool. 

Gomme appareil d'agitation, les auteurs emploient un appareil analogue à celui 
de Windisch gradué en 0,02 c. c. et permettant l'évaluation de 0,01 c. c. puisque 
chaque division vaut 1,2 milligrammes. Ghaque appareil doit être essayé à l'aide 
d'alcool pur (30 «.'o en volume). G'est facile : il suffit de distiller du meilleur alcool 
rectifié du commerce, alcalinisé avec de la potasse, de rejeter le premier cinquième 
et les trois derniers pour garder la portion intermédiaire. 

Pour faire l'essai, on introduit d'abord du chloroforme, de façon que la partie 
inférieure du ménisque corresponde à la marque inférieure, puis on verse 258 c. c. 
d'alcool à 150 c., portés à 30 o/o en volume et 2,5 c. c. SO*H« à 1,286 Dté. L'appareil 
est bien bouché, puis agité environ cent-cinquante fois et placé dans une éprouvette 
d'eati maintenue à 20« C. Après environ une heure, les liqueurs seront bien sépa- 
rées/ et on pourra lire l'augmentation de volume du chloroforme. 

Soient les résultats suivants en centimètres cubes : 



auieur. 


uiuonsoi 


S0,59 


■ 


20,63 


0,04 


91,03 


0,44 


21,48 


0,89 



Alcool pur 

Avec 0,01 «/e alcool amylique .... 

— 0,10^0 — .... 

- 0^0/4, - .... 

On voit qu'une variation de volume de 0,1 c. c. correspond à 0,022472 0/0 d'alcool 
amylique dans l'alcool h 30 «/o ou 0,75 «/o d'alcool amylique dans l'alcool à 100 «/o 
et qu'en concenti'ant l'alcool amylique comme il a été dit on pourra doser exacte- 
ment 0,005 o/o en volume dans l'alcool à 100 •/o. A. G. 



F. — Ghiiue biologique. 

40. — Sur les matières azotées du moût de bière avant et après la 
Ibrmentation, par M. Hamtke. {The Brewer and MaUter, sept. 1895.) 

M. Hantke a fait digérer des échantillons de 100 grammes de farine de malt avec 
800 grammes d'eau à différentes températures : seize heures à 18» R. et une heure 
à 30, 40, 50, 60* R. Les drèches lavées ont été séchées et on y a déterminé l'azote. 
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D*autre part, on a dosé Tazote total dans les moûts obtenus ; puis on a fait bouillir 
pendant une heure 200 c. c. de ces moûts divers, et après avoir ramené leur volume 
à 200 c. c. on en a prélevé 100 c. c. qu'on a fait bouillir avec 0«',5 de houblon. On a 
dosé Tazote dans les liqueurs filtrées. 

Enfin, on a prélevé 150 c. c. des divers moûts, on y a ajouté du glucose de manière 
à amener leur teneur en sucre à 10«/o, et on les a ensemencés avec 5 grammes d'une 
levure à forte atténuation. Dans le liquide, on a dosé Tazole après fermentation et 
filtration. On avait, bien entendu, dosé préalablement l'azote dans le malt employé. 
Voici les résultats auxquels M. Hantke a été conduit : 

l*» C'est à 30o R. que l'on obtient le moût le plus riche en azote ; à cette tempé- 
rature, 52,16 o/o de l'azote du malt entrent en solution; 

2« C'est le moût préparé à 40<> R. qui laisse précipiter le moins d'azote par coagu- 
lation lorsqu'on fait bouillir les divers moûts pendant une heure. C'est donc à 40^ R. 
que se produit vraisemblablement la peptonisation la plus active ; 

30 L'addition du houblon augmente, comme on devait s'y attendre, la proportion 
de matière azotée; et c'est encore dans le moût préparé à 40o R. que Tébulliton 
avec le houblon élimine le moins d'azote; 

40 C'est enfin ce même moût qui apporte le plus d'éléments nutritifs azotés à la 
levure, car après fermentation, c'est dans ce moût qu'il reste le moins d'azote. 

V. D. 



41. — Étude comparatiTe de l'action de la salive, du suc pancréatique, 
du snc intestinal et du sang^ sur Tempois d'amidon, par K. Hamburger. 
(Pflûgefs Archiv.y vol. de 60 pages 543-547.) 

La salive produit de la maltose et de i'isomaltose, qui furent identifiées au moyen 
de leur osazone ; dans certaines circonstances, du glucose est aussi formé. Le suc 
pancréatique se comporte de même. Le suc intestinal exerce une action saccliari- 
fiante plus faible, mais donne lieu à la production d'une plus grande quantité de 
glucose. De grandes quantités de glucose, en même temps que de maltose, sont 
obtenues par l'action du sérum du sang, ce qui fait que l'auteur pense qu'il y a 
deux enzymes, le diastase et la glucose, présentes dans le sang. V. D. 

42. — Essais de fermentation avec diflërentes races de levure, 
par IwAN ScHUKOW. {Woch. /*. Bratterei, 1896, p. 302.) 

L'auteur a comparé les fermentations d'un certain nombre de levures dans divers 
milieux nourriciers, tels que le moût de bière non houblonné, le moût acidifié soit 
par le Pediococcus acidi laticiy soit par le BadUus acidi laclici et stérilisé, le moût 
houblonné (2 grammes par litre) avec ou sans addition de l «/o de peptone. Ces fer- 
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mentations ont été conduites à une température de 25» à 28» et pour chacune on a 
déterminé le degré d'atténuation apparent, l'augmentation de l'acidité et la durée 
de la fermentation. 

La première série d'essais (moût non houblonné) a montré que l'atténuation très 
faible pour les levures ApictUatus, Anomalus, Exeguus, 13 à 47 •/»» P^^^ s'élever 
jusqu'à 83 et 93,8 »/• avec les Saccharomyces octosportis^ Pombé et Logos qui ont la 
propriété particulière de fermenter même les dexlrines. Ces dernières levures 
mélangées exercent encore une action plus énergique; par exemple le mélange 
Pombé et Logos a donné une atténuation apparente de 97,3 «/o et son emploi en 
distillerie semblerait recommandable s'il ne se heurtait à quelques difficultés pra- 
tiques. L'aération n'a pas exercé d'influence sensible sur l'atténuation définitive. 
Dans le moût acidifié, les résultats sont les mêmes; les levures n'augmentent pas 
l'acidité existante; il est indifférent que l'acidité soit produite par l'une ou l'autre 
race de bactérie. 

Dans la troisième série d'essais avec moût houblonné, avec ou sans peptone, on 
remarque que l'addition de houblon n'a aucun effet sur l'atténuation finale et ne fait 
que retarder légèrement la fermentation. L'addition de 4 «/o de peptone fait dispa- 
raître cette différence. La levure développée dans le moût peptonisé est plus vigou- 
reuse, se dépose plus ferme et parait donner plus facilement des spores. 

L'auteur a aussi étudié le cas de levures mélangées en porportions déterminées 
ainsi que la variation de ces proportions après une ou plusieurs fermentations suc- 
cessives ; il s'est servi de trois levures du laboratoire de Berlin isolées d'un même 
levain de distillerie, n» 428 type Frohberg, n» 129 levure de glucose, à faible atté- 
nuation, et n» 430 type Saaz. Température de 25 à 28» comme pour les essais précé- 
dents. 

Dans le moût non houblonné, ensemencé à parties égales des n«» 128 et 129, la 
levure faible 429 disparaît à peu près complètement de suite après la troisième fer- 
mentation, mais recommence à se propager si l'on abandonne à lui-même le liquide 
fermenté. 

Dans le moût non houblonné acidifié par le Pediococcus, c'est le contraire qui a 
lieu : la levure 428 est annihilée par la levure 429, mais si ce moût est plus con- 
centré, et pèse 47,7 Balling au lieu de 44,3. comme dans la première expérience, la 
levure 428 a de nouveau le dessus, probablement h cause de la forte teneur en 
alcool. Ceci prouverait une fois de plus l'avantage des trempes épaisses en distil- 
lerie. 

Le mélange à proportions égales des levures 428, 429 et 430 cultivé dans du moût 
non houblonné a donné, après le sixième jour de la troisième fermentation, 95 » o 
de 428 (Frohberg), 2 «/o de 430 (Saaz) et 3 »'o de 429 (levure glucose); mais au bout 
de quelques jours la proportion du n» 129 augmente de nouveau. 

Le fait qu'une levure à basse atténuation ne se propage qu'après la fermentation 
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doit reposer, suivant Fauteur, sur une nouvelle formation de glucose par une dias- 
tase de la levure normale. Il arrive ainsi que les éléments nécessaires à la symbiose 
se créent au sein du liquide en fermentation ; ce serait là une explication de la 
persistance de certains mélanges de levures dans la fabrication. V. D. 



43. — Contribation à la caractéristiqae des Tyrothrix de Dnclaux et 
de leur variabilité et de leurs rapports avec les bactéries peptonisan- 
tes et les ferments lactiques, par le D' Willibald-Winkler. {Centralblatt fur 
Bactériologie, 2« section, pp 609 et 657.) 

Voici les conclusions du travail de M. Winkler ; 

1» Il résulte de la description des espèces bactériennes connues sous le nom de 
Tyrothrix que quelques-unes (T. tennis) se rapprochent des bacilles du foin ou de 
la pomme de terre, tandis que d'autres (T. urocephalum. T, fiUformis) rentreraient 
plutôt dans la catégorie des gronulobactéries qui sont aérobies, ou facultativement 
~ aérobies. Ils s'accommodent facilement de différents terrains nutritifs et modifient 
facilement leurs propriété. Ils peptonisent tous plus ou moins le lait. Quelques-uns 
d'entre eux seulement produisent, dans certaines conditions, de l'acide butyrique ; 

â<> Le sucre de lait facilite la croissance de la plupart d*entre eux, mais diminue 
leurs propriétés peptonisantes; 

3o Plusieurs variétés de 7. tennis furent cultivées, dont les plus extrêmes sont : 
1» une variété peptonisant fortement le lait et liquéfiant la gélatine; ^ une variété 
produisant de l'acide lactique et une vive fermentation, variété qui ne liquéfie pas 
la gélatine additionnée de sucre de lait ; 3» une variété fluorescente, produisant un 
pigment rouge sur la pomme de terre. La culture permet ici de diftérencier une 
même espèce bactérienne en une variété peptonisante, une variété faisant fermen- 
ter le sucre de lait (sans être pour cela un ferment lactique exclusif^ et une variété 
produisant du pigment ; 

4o La transformation du bac. XVI d'Adametz nous fournit un exemple de la trans- 
formation d'un ferment lactique en une bactérie peptonisante ; 

5<> Parmi les Tyrothrix, ce sont surtout le T. urocephalum et la variété du 
T. tennis qui paraissent favoriser la maturation du fromage et la production des 
trous. Ainsi, les espèces peptonisantes peuvent aussi participer à la production des 
trous; 

6» Le fait que ce sont probablement les espèces peptonisantes qui jouent le rôle 
principal dans la maturation du fromage, bien que, à l'analyse des fromages cuits 
arrivés à leur maturité, les ferments lactiques soient en nombre prépondérant, 
peut, peut-être, s'expliquer par la transformation de certaines bactéries peptonisan- 
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tês en ferments lactiques ou, du moins, par raccentuation de leurs propriétés fer- 
mentatives. En outre de l'exemple du T. tenuis et du T. urocephalum, la manière de 
se comporter du bac. XVI d'Adametz parlerait en faveur de cette manière de voir. 

V. D. 



44. — Le rendement en malterie, par A. Ferkbach. (La Bière^ n« 3, 1896.) 

U n'y a qu'un moyen d'avoir une mesure précise du rendement en malterie : 
C'est de rapporter tous les poids mesurés à l'orge sèche et au mail sec, c'est de 
faire abstraction de cette humidité dont les variations sont des causes d'erreur 
incessantes. 

Le procédé pour y arriver est excessivement simple. On met de côté, au moment 
du trempage, un petit échantillon moyen de l'orge qui va êire trempée (100 à 150 
grammes) et lorsque le malt est terminé, c'est-à-dire dégermé et nettoyé, on en pré- 
lève également un échantillon. 

Dans chacun de ces échantillons, on détermine la teneur en eau, par les méthodes 
bien connues, et d'autre part on pèse exactement trois lots de 40 grammes environ 
de chacun des échantillons, au moment même où on pèse l'échantillon destiné à 
déterminer la teneur en eau. Dans chacun de ces petits lots on compte le nombre 
de grains, et on a alors les éléments suffisants pour calculer le poids moyen de 
1,000 grains d'orge et de 1,000 grains de malt. Connaissant la teneur en eau de 
l'orge et du malt, on calcule le poids de 1,000 grains d'orge sèche et de malt sec, 
et comme il est de toute évidence que 1,000 grains de malt proviennent de 1,000 
grains d'orge, ces poids représentent le rendement. Il n'y a plus qu'à les transfor- 
mer par un très simple calcul pour savoir combien 100 kilogranmies d'orge sèche 
ont fourni de malt sec. V. D. 



45. — De rinfluence des agents chimiques sur la germination, 

par W. SiGMi'ND. (Worch. /*. Brauerie, 1896, p. 310.) 

Les expériences de l'auteur ont porté sur la germination de l'orge, du seigle, du 
froment, des pois et du colza ; elles l'ont conduit aux résultats suivants : 

4» Tous les acides libres minéraux ou organiques sont nuisibles; seules, les 
céréales résistent aux acides très dilués (max. : 1 o/o). Les sels acides ont une 
influence plus défavorable que les sels neutres de même espèce ; 

2o Les bases libres, ainsi que les sels fortement basiques tuent le germe. Une 
exception doit cependant être faite pour l'eau de chaux si souvent recommandée en 
malterie pour préserver des moisissures l'orge des germpirs; l'auteur a trouvé que, 
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même non diluée, elle n*avait aucun mauvais effet; avec Irois parties d*eau elle 
semble, au contraire, activer la germination ; 

3» Les sels neutres des métaux alcalins et alcalino-terreux, à une concentration 
maxima de 0,5 «/o, sont sans grande intluence sur les céréales ; tous les autres sels, 
même à une concentration bien inférieure, sont préjudiciables; 

4o Les graisses et les huiles essentielles arrêtent la germination; 

5^ Les anesthésiques, les hydrocarbures et tous les poisons dits catalytiques à 
l'état de vapeur tuent pour la plupart le germe ; sous forme de liquide très dilué, ces 
substances paralysent la croissance. Les alcaloïdes, les hypnotisants artificiels et les 
antiseptiques, à la dose de 0,1 «/o affaiblissent plus ou moins la force de germina- 
tion; ici encore ce sont les céréales qui résistent le mieux; 

6* Les antiseptiques organiques à 0,1 «/o sont tous nuisibles; une solution de for- 
maldéhyde à 0,4 <>/• est un poison violent pour tous les grains essayés avec : 0,1 «/of 
le froment ne se développe plus. A Tétat de vapeur, la formaldéhyde peut empêcher 
pendant quatre jours la germination et les grains ne se remettent que très difficile- 
ment de celte épreuve ; 

7» Les couleurs d'aniline, même à 0,05 <»/o, sont vénéneuses. 

En général, M. Sigmund a observé que l'embryon résistait mieux aux poisons 
organiques que minéraux ; par exemple, une solution de 1 strychnine à 0,5 •/© est 
loin d'exercer une action aussi nuisible que le sublimé à 0.04 «/e. 

V. D. 



46. — Recherches sur la puissance diastasique du malt, par Latt et 

HuDSON. i Journal ofthe federated Institutes ofBrewing.) 

Les auteurs se sont proposé de rechercher quelle est Tinfluence sur le rendement 
on extrait, de l'addition au malt de qualités diverses d'amidon, et d'amidon de 
diverses origines, et quel rôle cette addition joue dans la composition du moût el 
de la bière résultante. 

Voici la manière dont les auteurs ont fait leurs expériences. On mélange 100 gram- 
mes de farine de malt avec 370 c. c. d'eau à 70«> C. et on maintient le mélange pen- 
dant cinq heures dans un bain-marie à 60o,5. Puis on filtre et on lave les drèches avec 
de l'eau chaude, jusqu'à ce qu'on ait environ un litre de liquide filtré. On refroidit à 
15»,5 et on amène à un litre exactement. On détermine le poids spécifique, le 
pouvoir réducteur, le pouvoir rotatoire du liquide obtenu. 

Puis on fait fermenter pendant trois ou quatre jours, à la température de 18» C, 
avec la levure décrite par Matthews el Lait sous le nom de sacch. coagulatus IL On 
analyse le liquide fermenté. 
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Après avoir constaté que le malt employé donnait un rendement de 70 <>/o, les 
auteurs ont additionné ce malt de quantités croissantes de fécule de pommes de 
terre, 10, 20, 30, SO •/©, et ont déterminé le rendement que fournit cette fécule. 
Chose singulière jusqu'à 50 ^/o, le rendement fourni par la fécule va en croissant à 
mesure que sa proportion augmente; ainsi avec 10 «/o, on obtient un rendement de 
90 •/© en extrait ; avec 20 «/o, 95 o/o ; avec 30 <»/o, 96.3, Avec 50 «/o de fécule, le ren- 
dement retombe à 91.6 •/©. 

Les auteurs concluent de ces essais que Taddition d'amidon au malt n'a pas d'in- 
fluence sur le pouvoir liquéfiant de la diastase, jusqu'à une proportion de 50 °/o 
d'amidon. 

Les expériences faites avec du maïs en flocons ont conduit à des résultats ana- 
logues. L'amidon soluble n'a pas donné de bons résultats, à cause des difficultés de 
filtration qu'il apporte dans le moût. 

La conclusion de ces recherches est que le malt a généralement une puissance 
diastasique beaucoup plus grande qu'on ne le pense généralement et que l'addition 
de matières amylacées en cuve-matière peut augmenter notablement le rendement. 

V. D. 
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VARIÉTÉS 



M. Crispo, dans son rapport sur les travaux exécutés au laboratoire d'analyses de 
l'État à Anvers (<), signale une expérience faite par TAssociation des fabricants d'en- 
grais en Italie. Deux échantillons de superphosphate, composés avec le plus grand 
soin, ont été envoyés à douze laboratoires différents. Les résultats ont varié de 11.16 
à 18.94 par la méthode officielle pour le superphosphate minéral. Pour le super 
d'os, les résultats varient de 21.06 à 23.64 d'acide phosphorique soluble dans le 
citrate. 

L'expérience faite il y a quelques années par la Société des fabricants d'engrais 
de Belgique prouve que les chimistes belges donnent des résultats infiniment plus 
concordants. 



(«) Bulletin de f agriculture, t. XII, p. 81. 
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tricien, candidat en sciences physiques et mathématiques, rue Fusch, 44, 
à Li^e; présenté par MM. De Koninck et Goossens. 

M. Laoureux, Georges, docteur en sciences, rue de Huy, 24, ù 
Liège; présenté par MM. De Koninck et Goossens. 

M. liSonreux, Léon, rue Bertholet, à Liège ; présenté par MH. De 
Koninck et Goossens. 

f5 
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M. Leoooq, Emile, ingénieur agricole, à Sclessin (Ougrée); pré- 
senté par MM. De Koninck et de Molinari. 

M. Lecrenier, Adolphe, docteur en sciences, chef de service aux 
Cristalleries du Val-Saint-Lambert ; présenté par MM. De Koninck et 
Goossens. 

M. Lhoest, Paul, ingénieur des arts et manufactures, place Rou- 
veroy, 8, à Liège; présenté par MH. De Koninck et Goossens. 

M. Noaillon, chef du laboratoire central de la Vieille-Montagne, à 
Chénée ; présenté par MM. De Koninck et Goossens. 

M. Roland, Léon, docteur en sciences, rue Bonne-Nouvelle, 77, à 
Liège, présenté par HH. De Koninck et Prost. 

II. — Pour la Section de chimie industrielle : 

M. Bonrigeand, Julien, industriel, rue du Ballon, à Lille-Sainl- 
Maurice; présenté par MM. Alb. Berge et J. Wauters. 

Le Comité a chargé le Comité de rédaction du Bulletin d'examiner 
les mémoires imprimés dans le Bulletin pendant Tannée 1896 et de 
formuler les propositions de récompenses à accorder aux travaux les 
plus méritants. Le rapport du Comité de rédaction sera examiné dans 
une séance ultérieure et la proclamation des récompenses sera faite à 
rassemblée générale du mois d'avril. 

Le Comité a pris connaissance des travaux de la Section de chimie 
industrielle depuis son installation provisoire, le 22 décembre 189S. Il 
a décidé, en vertu de l'article 19 du règlement, que cette Section est 
définitivement reconnue et qu'elle aura, en conséquence, à procéder au 
mois d'avril à la nomination de deux délégués au Comité central. 

Le Comité a chargé MM. Lonay et Wauters de représenter l'Associa* 
tion au banquet offert à MM. Petermann et TSerstevens, à l'occasion 
du vingt-cinquième anniversaire de la fondation de la Station agrono- 
mique et des laboratoires d'analyses de l'État. 

Le Secrétaire^ 

J. VI^AOTBRS. 
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NÉCROLOGIE. 

La mort vient de nous enlever un de nos jeunes et plus sympathiques 
confrères. Gustave Billbn est décédé, le 38 décembre dernier, à Falken- 
stein, où il était allé faire une cure qui, nous en avions Tespoir, devait 
nous le rendre plein de force, avec cette ardeur au travail et cette bonne 
humeur qui le caractérisaient. 

Gustave Billen avait fait à l'Université de Bruxelles de fortes études ; 
il avait passé, et toujours très brillamment, les examens de candidat en 
sciences naturelles et de pharmacien. 

Nous présentons à la famille Billen nos plus sincères condoléances. 



Ouvrages reçus : 

Le Comité a reçu pour la bibliothèque : 

Station agronomique et laboratoires d'analyses de FÉtat : historique, 
organisation, travaux; rapport présenté au Ministre de Tagriculture et 
d^ travaux publics, par M. A. Peternann. 

Rapport sur les travaux exécutés pendant Cannée 4896 au laboratoire 
provincial de Houlers, par M. Jules Van dbn Berghb. 



ViBgt-cinquième anniversaire de la création 
des stations et laboratoires agricoles en Belgique. 



Cet anniversaire a été célébré, à Bruxelles, en un splendide banquet 
qui a eu lieu le 17 janvier au Grand-Hôtel. 

Le Comité organisateur avait tenu à profiter de cet anniversaire pour 
permettre au monde agricole belge de fêter ceux qui ont contribué à la 
création de ces établissements. 

Cette fête a été une manifestation de sympathie et de reconnaissance 
en rbonneur de MM. Petermann, directeur de la Station agronomique 
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de Gembloux, et Léon TSerstevens, président de la commission de 
haute surveillance des laboratoires d'analyses de l'État. 

Le banquet auquel assistaient H. De Bruyn, Ministre de l'Agriculture, 
M. le chevalier de Moreau, ancien Ministre, des sénateurs, des députés, 
presque tous les hauts fonctionnaires du Département de l'Agriculture, 
des représentants de Sociétés scientifiques et agricoles, les directeurs 
des laboratoires d'analyses de l'État, etc., a été une longue suite d'ova- 
tions pour les héros de la fête. 

L'Association belge des chimistes avait délégué à ce banquet 
MM. Lonay et Wauters. 

Elle avait tenu à témoigner en cette circonstance à M. Petermann, 
membre d'honneur de l'Association, sa reconnaissance pour les nom- 
breux services qu'il lui a rendus et pour l'intérêt qu'il lui a toujours 
porté. Elle avait tenu à prouver aussi que pour atteindre le but qu'elle 
poursuit : étudier les problèmes chimiques, discuter les méthodes 
d'analyse pour faire progresser la science et la mettre au service de 
l'industrie, de l'agriculture et de l'hygiène, il n'existe ni chimistes 
oflBciels, ni chimistes privés et que tous sont unis lorsqu'il s'agit de fêter 
un savant et un travailleur. 

Pendant le banquet, M. le Ministre a remis à M. Petermaim la croix 
d'Officier de l'Ordre de Léopold et à nos confrères de l'Association, 
MM. de Molinari et Mercier, directeurs des laboratoires de Liège et de 
Hasselt, la croix de Chevalier du même ordre. Nous leur adressons, au 
nom de l'Association, nos félicitations les plus cordiales. J. W. 



SECTION DE LIEGE. 

Séance du 40 janvier 4897. 

La séance est ouverte à 11 heures, sous la présidence de M. L. De 
Koninck, président. 

Présents : MM. Bertrand, Bocca, Cezar, Chabot, Colard, Decock, 
Delaite, Délaye, Denoel, Duyck, Frankignoul, Ledent, Legros, Noaillon, 
Prost, Kanwez, Roland, Tilkin, Willame et Goossens, secrétaire. 

M. Fromont, vice-président, fait excuser son absence. 

Quelques étudiants, invités conformément à la décision prise anté- 
rieurement, assistent à la séance. 

M. le Président attire l'attention de l'assemblée sur le rapport 
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présenté au Ministre de l'Agriculture sur les stations agronomiques et 
les laboratoires d*analyses de l'État, à Toccasion du 25* anniversaire de 
leur institution, par M. Peterroann. 

Il fait circuler ce rapport en même temps qu'un numéro de la Chemiker 
Zettung, dans lequel est annoncée la fondation de la Section de Liège, et 
que divers prospectus relatifs à des appareils et ouvrages nouveaux, 
qui peuvent intéresser les confrères. 

M. le Président insiste auprès de l'assemblée pour que les confrères 
aident le Bureau à étoffer quelque peu les ordres du jour des séances. 
Il n'est nullement indispensable que les communications consistent en 
travaux originaux. 

Parmi les divers groupes de sujets qui peuvent faire l'objet de cause- 
ries intéressantes, M. le Président signale, en dehors des travaux ori- 
ginaux : 

1"* Les comptes rendus, simples ou accompagnés de critiques, sur les 
publications récentes; 

i^ Les discussions relatives à des points déterminés, intéressant spé- 
cialement un ou plusieurs membres et sur lesquels ceux-ci désirent 
avoir l'opinion des confrères ; 

3"* L'exposé des menues observations inédites ou peu connues, que 
tout chimiste a l'occasion de faire dans le cours de ses travaux courants 
et qui n'ont pas assez d'importance pour faire l'objet d'une note isolée 
dans les journaux. 

En ce qui concerne le l^'et le 3^, M. De Koninck fera mieux saisir, 
en prenant lui-même la parole dans la suite de la séance (voir S"" et i"" de 
l'ordre du jour), comment il comprend ces genres de communications. 

Il serait désirable de voir s'organiser dans le Bulletin, avec l'aide des 
autres Sectiojas, un service complet de comptes rendus analogue à celui 
qui existe dans d'autres publications. 

Le travail devrait être réparti entre un certain nombre de membres 
de bonne volonté. M. le Président prie les confrères disposés à prendre 
part à ce travail, de lui faire connaître leur intt'^ntion en lui indiquant 
les limites du terrain qu'ils désirent cultiver, limites quant à la spécia- 
lité de la matière, quant aux langues (français, allemand, anglais, italien 
et russe notamment), et même quant aux périodiques consultés. ^ 

L'organisation du S<» comprendrait l'institution qui existe déjà dans 
d'autres Sociétés, sous le nom de boUe à questions. Le membre qui 
désirerait voir mettre une question en discussion, n'aurait qu'à la faire 
connaître au bureau ; celui-ci la porterait à l'ordre du jour, sans en 
désigner l'auteur, si celui-ci le désirait. Si les questions lui étaient con- 
nues assez tdt avant la séance, le bureau pourrait parfois préparer la 
réponse, soit par lui-même, soit en s'adressant à un confrère possédant 
une spécialité reconnue. 



Digitized by 



Google 



- 388 - 

Le Président promet de préparer, pour b prochiine séamoe, le cata- 
logue des périodiques pouvant intéresser les confrères, qui sont reçus i 
l'Université. Ce catalogue pourra être autograpbié et distribué aux mem- 
bres de la Section, ou imprimé au BulMin^ si le Comité central le désire. 

La Section aborde ensuite son ordre du jour. 

1<^ De la faUifUalion du thé^ par M. J. Delaite. 

La parole est donnée à M. Delaite pour sa communication sur 
Texamen d*un échantillon de thé falsiâé (i). 

2<> Menues observations de laboratoire, par M. L. L. De Koninck. 

a) Conservation de l'empois iodo-imcique. 

Un échantillon d'empois ioduré, au chlorure et à Tiodure zinciques, 
préparé le 18 janvier 1894, c'est-à-dire depuis trois ans, selon la formule 
donnée par Kubel-Tiemann (% est encore aussi bon que le premier jour 
et donne, avec des traces d'acide nitreux, une coloration d'un bleu 
franc. L'amidon n'est donc nullement alléré. 

M. Ue Koninck rappelle à cette occasion que, selon M. Meineke, 
dont il a vérifié l'observation, la fécule de pommes de terre est préfé- 
rable à l'amidon de céréales pour la préparation de l'empois. 

b) Dosage des nitrates par le procédé Schloesing. 

Pour obtenir les dernières traces de gaz oxyde nitrique, lorsque Ton 
fait usage de l'appareil décrit par M. De Koninck, celui-ci recommande 
d'opérer comme suit : Lorsque l'opération parait terminée, c'est-à-dire 
lorsque l'on n'obtient plus que quelques très petites bulles de gaz, on 
cesse de chauffer pendant quelques instants; par suite du refroidisse- 
ment, il se produit une dépression dans le ballon et le mercure monte 
dans le tube à dégagement; lorsqu'il cesse de monter, on chauffe de 
nouveau, et les traces de gaz dégagées du liquide par le vide obtenu, 
sont chassées dans l'éprouvette graduée, sous forme d'une ou deux 
bulles plus ou moins volumineuses. On peut alors considérer l'opéra- 
tion comme terminée. 

c) Réactions du nitroso-naphtol avec les sels métalliques et leur emploi. 
Quoique l'emploi de ce réactif ait été préconisé par von Knorre et 

llinski, il y a plus de dix ans (3), peu de nos confrères ont eu l'occasion 
d'avoir ce produit entre les mains. M. De Koninck montre la précipitation 
des sels de cobalt, de nickel, de fer et de cuivre par le nitroso-naphtol, et 
rappelle que celui-ci a été proposé pour la séparation du cobalt et du 
nickel, du fer et de l'aluminium, ainsi que du cuivre d'avec le plomb, 
le zinc et divers autres métaux. 



(*) La communication de M. Delaite paraîtra dans le prochain numéro da 
Bulletin. 
P) Anleitung zur Vnlersuchung von Wasser, 2« éd., 1874, p. 140. 
(») Ber. d. d, chem Ces, 48, 699 et Î728, 1885; ibid., M, 283. 1887. 
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M. le professeur Meineke a constaté qu'en présence d'acide phospho- 
rique, celui-ci est entraîné partiellement par le nitroso-naphtolate 
ferrique (^). 

S"" Le thermophone de Wiborgh, par M. L. L. Db Koninck. 

Le thermophone de Wiborgh (^) consiste en un cylindre en matière 
réfractaire, mauvais conducteur du calorique, de 15 à 18 millimètres 
de diamètre sur environ 30 millimètres de hauteur. Ce cylindre contient 
au centre une matière explosive qui fait éclater la cartouche lorsqu'elle 
atteint une température déterminée. 

Si l'on introduit le thermophone dans une enceinte chauffée, il faut 
d'autant plus de temps pour que l'explosion se produise, que la tempé- 
rature est plus basse. Le temps qui s'écoule entre le moment de l'intro- 
duction et celui de l'explosion, est donc en rapport avec la température. 

On constate le temps au moyen d'un chronomètre extrêmement 
ingénieux et d'une manipulation aussi simple que possible, donnant le 
^/5 de seconde; un tableau livré avec les thermophones, indique la 
température correspondante. 

L'explosion du thermophone est très intense; si l'introduction pore 
et simple du cylindre dans l'enceinte ou le bain dont on veut mesurer 
la température, est susceptible de produire quelque dégât par suite de 
l'explosion, il faut faire usage d'un tube en fer, que l'on plonge d'abord 
dans l'enceinte ou le bain jusqu'à ce qu'il en ait pris la température, et 
introduire ensuite le thermophone dans ce tube, en prenant les précau- 
tions nécessaires pour se mettre à l'abri des projections. 

Les températures que l'on peut mesurer à l'aide de cet appareil 
varient entre 300 et 1,1 00 degrés centigrades, et les temps correspondants, 
de 3 à 4 minutes jusqu'à quelques secondes. 

M. De Koninck montre à l'assemblée quelques échantillons de ther- 
mophoneset le chronomètre qui les accompagne; il les doit à l'obli- 
geance de M. Krutwig, professeur de chimie industrielle, qui a bien 
voulu les lui confier pour la séance. 

4« Compte rendu critique de quelqties travaux récents d'analyse. 

Pour terminer la séance, M. le Président donne un résumé rapide des 
principaux travaux d'analyse minérale, parus depuis peu dans divers 
périodiques. (Voir la Revue des journaux.) 

La prochaine réunion aura lieu le dimanche 14 février. 

Le Secrétaire, 
Ch. Goossbns. 



(«) Zft f. angew Ch., 4, 5, 1888. 

(?) Glûck-auf, Si, 490, 1896, extrait de Jern. Kontor. Annaler. 
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Les mécaniques de lat>oratoire, 

par M. D. Crispo. 

(Communication faite à la séance de la Section de Chimie agricole 
du 2 décembre 1896.) 

Ha communication sera très courte : je n'ai que quelques explications 
à vous donner concernant les appareils mécaniques de mon laboratoire 
sur lesquels des collègues et des constructeurs m'ont demandé des ren- 
seignements. 

!• Appareil pour ragitation des précipités. 

A la dernière assemblée générale, mon collègue de Gand, H. Nyssens, 
vous a montré un appareil de ce genre, très simple et ingénieux, qui 
rendra dans tous les laboratoires de sérieux services. Ceux cependant 
qui ont essayé de l'appliquer au dosage de l'acide phosphorique par la 
méthode citro-mécanique, se sont aperçus qu'il présente certains incon- 
vénients, que je résumerai en quelques mots : 

a) L'appareil étant rond, ne peut être installé que dans une cage vitrée 
très ample, spécialement construite, tandis qu'on préférerait pouvoir 
l'adapter aux installations existantes. Ne pouvant faire cela, on est obligé 
de le placer sur une table, à découvert, ce qui donne lieu à de fortes 
émanations ammoniacales. 

b) Il change le caractère essentiel de la méthode citro-mécanique. 
S'il est permis de changer un appareil pour appliquer une méthode, il 
n'est pas admissible de changer une méthode pour appliquer un appa- 
reil. La méthode citro-mécanique repose sur le principe de l'introduc- 
tion du réactif goutte à goutte, afin d'obtenir un précipité en gros 
cristaux, filtrable dans les creusets de Goch. Avec la mécanique de 
M. Nyssens, au contraire, on introduit le réactif en une fois; et nous 
connaissons les inconvénients que peut présenter ce mode opératoire. 
Nous avions à Anvers l'appareil Stutzer, qui est très compliqué, 
demande beaucoup de force, exige de fréquentes réparations, et dans 
lequel l'usure du bois donne lieu à la formation d'une légère poussière. 
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qui peut être une cause d'erreurs. J*ai pensé qu'on pouvait combiner 
l'appareil Stutzer avec le mouvement Nyssens, et perfectionner du coup 
les deux appareils. J'ai fait cela et j'en suiâ très satisfait. 

La roue motrice et les poulies de l'appareil Stulzer sont supprimées 
et remplacées par une simple tringle droite, suspendue à ses deux 
extrémités, portant les baguettes en verre, et équilibrée. La tringle 
porte d'un côté des vis en laiton pour serrer les baguettes, et de l'autre 
une plaque en plomb de même poids. Elle est mise en mouvement par 
deux petites turbines placées à chaque extrémité. La longueur de la 
tringle est ajustée à la distance des turbines au moyen d'un ajoutage 
mobile ou d'un œillet placé à une extrémité. 

Pour donner le mouvement, on opère ainsi : On donne l'eau à une 
turbine qui met en mouvement une extrémité de la tringle, l'autre 
extrémité étant folle. On règle le mouvement, environ deux cents tours 
par minute; puis on donne l'eau à la seconde turbine, mais en quantité 
moindre, de manière que le deuxième bout de la tringle suive le mou- 
vement du premier. La mécanique marche alors très bien. 

2« Appareil d'agitation pour P analyse des scories par le procédé Wagner. 

Le premier appareil pour ce dosage est dû à M. Stulzer. C'était un 
chariot placé sur rails et animé d'un mouvement alternatif. Les bou- 
teilles étaient installées obliquement dans le chariot. On s'est promp- 
tement aperçu que cet appareil ne répondait pas au but : la scorie 
restait au fond de la bouteille, ne se mélangeait pas avec le réactif et 
par conséquent l'attaque de la scorie par le dissolvant était incomplète. 
Le dernier catalogue de MM. Peters et Rost, de Berlin, donne à la 
page 372 le dessin d'un appareil plus rationnel, mais très coûteux. Je 
ne l'ai pas encore vu fonctionner; le simple examen semble indiquer 
qu'il exige beaucoup de force et doit marcher par saccades, le système 
n'étant pas équilibré. 

En mon laboratoire, nous nous servons d'un appareil que nous avons 
construit nous-mêmes : nous avons pris un vieux moulin à préparer les 
échantillons; nous avons fixé une plaque en bois au volant, et sur cette 
plaque nous attachons les bouteilles, perpendiculairement aux rayons; 
le mouvement est donné par une turbine à eau de 0°>,3o de diamètre; 
la rotation doit être lente; la scorie rt*ste ainsi en suspension dans le 
réactif, qui peut en une demi -heure exercer son pouvoir dissolvant 
maximum. Sans une mécanique semblable, il n'est guère possible de 
pratiquer la méthode Wagner. Le nombre d'essais dépend évidemment 
du diamètre de la planche. Nous en faisons quatre à la fois. 

3* Le tamisage des scories pour la détermination de leur finesse se 
fait dans une série de quatre tamis en cuivre emboîtés exactement et 
cloisonnés. Leur diamètre est de 0^,15. On les introduit dans une boîte 
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en bois suspendue en dessous d'une table au moyen de quatre lames 
en acier fin. Un mouvement de va-et-vient lui est imprimé par la tur- 
bine à eau. Aux deux points terminus de la course, il se produit un 
choc qui facilite le dégagement de la toile métallique. Les grands tamis 
en bois qu'on a employés jusqu'ici présentent le grave inconvénient 
d*étre peu maniables et d'exiger de fortes prises d'essai pour diminuer 
les erreurs provenant des fuites inévitables. Avec des tamis en cuivre 
bien faits, on opère les déterminations sur 50 grammes et même moins, 
et on arrive à des résultats plus exacts et plus concordants. 

4*» Pompe à faire le vide. 

Nous avons appris que l'analyse de la betterave par la méthode 
aqueuse à froid, complétée par le vide comme l'a conseillé notre col- 
lègue M. Masson, ne s'est pas propagée parc« que l'on suppose que 
pour faire le vide il faut des machines compliquées. Il n'en est cepen- 
dant rien : il suffit d'avoir une pompe Kôrting et un réservoir d'eau 
assez élevé. Au laboratoire d*Anver$, avec les eaux de la distribution qui 
sont à environ deux atmosphères, nous obtenons un vide de 0",70 de 
mercure. Nous faisons le vide dans un seul ballon, quoiqu'il y ait moyen 
de vider plusieurs ballons à la fois; mais cela nous permet de soigner 
chaque opération en agitant le ballon, seul moyen d'enlever entièrement 
l'air. Voici comment nous opérons : le tube aspirateur de la pompe 
Kôrting aboutit à un flacon à trois tubulures, d'un quart de litre envi- 
ron, qui sert à amortir le choc de l'air et à éviter entièrement la casse 
des ballons, autre difficulté qui a rebuté les jeunes chimistes. Une des 
tubulures aboutit au ballon à vider et la troisième est munie d'un tube 
en caoutchouc fermé par une pince plate. On fait le vide en agitant le 
ballon de la main droite et en tenant la pince de la main gauche. 
Chaque fois que la matière boursouflée tend à sortir du ballon, on ouvre 
la pince, l'air se précipite et afi'aisse la masse, qui est frappée comme 
d'un formidable coup de piston; l'air sort des tissus organiques, qui 
deviennent lourds comme une matière cuite. Quand on a répété cette 
opération une dizaine de fois au plus, il ne reste plus trace d'air dans la 
masse. L'opération dure trois à quatre minutes. Tout l'appareil est pour 
ainsi dire invisible et n'occupe qu'un coin de table. 

Indépendamment de l'analyse de la betterave, qui subira probable^ 
ment sous peu un changement radical, cet appareil nous rend de sérieux 
services en d'autres circonstances, spécialement dans la détermination 
des densités. 

(Laboratoire d'analyses de l'État à Anvers). 
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REVUE DES JOURNAUX. 



A. — Ghimib génârale. 

45. — Recherches sur les propriétés explosives de Tacétylène, 

par Berthelot et Vieille. (C. R. de l'Académie des Sciences, 1896.) 

Les auteurs ont recherché les conditions précises dans lesquelles les propriétés 
explosives de Tacétylène sont susceptibles de se manifester. 

Sous la pression atmosphérique, l'acétylène ne propage pas, à une distance 
notable, la décomposition provoquée en un de ses points, notamment par une étin- 
celle, un point en ignition et même par une amorce au fulminate. 

Sous des pressions supérieures à 2 atmosphères, la décomposition provoquée 
sur un point se propage dans toute la masse sans affaiblissement préalable, et l'acé- 
tylène manifeste les propriétés ordinaires des mélanges détonnants. 

Les auteurs établissent, par leurs expériences, que la décomposition de l'acétylène 
gazeux se fait suivant la formule théorique CW = C* -h H* et que la température de 
la décomposition à volume constant serait / ■= 2,500* environ. 

La durée de décomposition de l'acétylène décroit rapidement à mesure que la 
pression augmente. 

La réaction se propage également loin dans l'acétylène liquide, même en opérant 
par simple ignition au moyen d'un fil métallicpie incandescent. Une expérience, faite 
par les auteurs, les conduit à attribuer à l'acétylène une force explosive de 9,500, 
c'est-à-dire voisine de celle du coton-poudre. 

Les auteurs déduisent de leurs expériences que toutes les fois qu'une masse 
d'acétylène gazeux ou liquide, sous pression et surtout à volume constant, sera 
soumise à une action susceptible d'entraîner la décomposition de l'un de ses points 
et, par suite, une élévation locale de température correspondante, la réaction sera 
susceptible de se propager dans toute la masse. 
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Parmi les conditions dans lesquelles cette décomposition peut être obtenue, les 
auteurs citent : 

L'attaque du carbure de calcium en excès par de petites quantités d*eau, dans un 
appareil clos; il peut se produire, dans ce cas, des élévations de température 
locales pouvant déterminer Texplosion de toute la masse du gaz comprimé; 

Les phénomènes de compression brusque, lors du chargement des réservoirs ou 
de leur ouverture brusque sur un détendeur ou sur tout autre réservoir de faible 
capacité. On obtient ainsi des élévations de température assez notables, pouvant 
entraîner une décomposition locale susceptible de se propager jusqu'au réservoir. 

Un choc brusque, dû à une cause extérieure, capable de rompre une bouteille, ne 
parait pas de nature à déterminer directement l'explosion de l'acétylène. Mais la 
friction des fragments métalliques les uns contre les autres, ou contre les objets 
extérieurs, est susceptible d'enflammer le mélange tonant, constitué par l'acétylène 
et l'air, mélange formé consécutivement à la rupture du récipient J. W. 

46. — Action de racétylène sur le fer, le nickel, le cobalt réduits par 
l'hydrogène et sur la monsse de platine, par H. Moissan et Ch. Moureu. 
(Bull, Soc, chim., 15, 4296, 1896.) 

Les auteurs concluent des expériences qu'ils ont faites, que le fer, le nickel et le 
cobalt pyrophoriques, c'est-à-dire réduits à aussi basse température que possible, 
mis en présence d'un excès d'acétylène à froid, décomposent ce gaz avec incandes- 
cence en produisant du charbon, de l'hydrogène et des carbures pyrogénés (benzine 
et polymères). Cette décomposition doit être attribuée à un phénomène physique : 
elle est due à la porosité de ces métaux. Le même phénomène peut se répéter avec 
la mousse de platine ou l'amiante platinée. J. W. 

47. — Action de l'amalgame d'aluminium sur les alcools, par V. Tist- 
CHENKO et A. DiAKONOF. (Joum, Soc, phys, et chim, russe, 28, 412 et Bull, 
&?c.c/itm., 18, 14, 1897.) 

L'amalgame d'aluminium n'enlève pas seulement les dernières traces d'eau dans 
l'alcool, comme l'ont montré Wislicenus et Kaufmann ('), mais il réagit sur les 
alcools eux-mêmes en formant des alcoolates d'aluminium. 

En chauffant au bain- marie les alcools avec l'amalgame d'aluminium, les auteurs 
ont jusqu'ici obtenu les alcoolates méthylique, éthylique, propylique normal et 
isobutylique. 

Ces alcoolates brûlent à l'air avec une flamme brillante ; ils absorbent l'humidité 
en perdant de l'alcool. J. W. 



{«) Buil. de VAX»., 9, ^93, 4895. 
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48. — Action de la lumière sur l'alcool amylique et sur réther, par 

A. RiCHARDSON et E. C. FoRTBT. (Cheni. Soc,, 69, 1349 et 1352; et Bull. Soc. 
chim., 16, S014 et 2037, 1896.) 

L'alcool amylique peut être chau£fé à 10O> dans Tobscurité, en présence d'oxygène 
sans s'altérer. La lumière, au contraire, détermine son oxydation, même à la tem- 
pérature ordinaire. Il se forme une notable quantité d'eau oxygénée et de l'acide 
yalérianique; la réaction doit s'écrire 

2C»H"0fl + 30» = 2C*H»C0«H -♦- 2H«0«. 

Les alcools homologues inférieurs de l'alcool amylique n'ont pas subi d'oxydation 
par l'action de la lumière avec formation de peroxyde d'hydrogène. 

L'éther pur et sec, soumis à l'action de la lumière solaire, donne également, à la 
température ordinaire et en présence d'oxygène, de l'eau oxygénée avec formation 
d'acide acétique suivant la réaction 

2(C«H8)«0 -♦- 50» = 4C«fl*0« -♦- 2H«0«. 

La chaleur seule agit sur un mélange d'éther et d'oxygène; l'éther devient acide; 
de plus, il y a production d'eau oxygénée si l'éther est en excès. J. W. 



B. — Chimie analttiqub. 

49. — Nouvelle détemiinatioii du poids atomique du marnéoinm, par 

T. W. Richards et H. G. Parier. (Z/r. f. anorg. Ch., 1S, 81, 36/10, 1896.) 

Malgré l'importance de ce métal, la détermination de son poids atomique n'a plus 
fait l'objet de recherches depuis près de quarante ans, si l'on en excepte le travail 
de Burton et Vorce en 1890. Chose étonnante, le poids atomique généralement adopté 
est celui de Marchand et Scheerer : S4, basé sur la transformation en oxyde du carbo- 
nate, un des composés de magnésium les plus difficiles à obtenir avec une compo- 
sition bien définie, alors qu'on rejette d'autres déterminations, au moins aussi 
sûres a priori, qui ont pour la plupart fourni des chifi&es variant entre ^.4 et 24.8. 

Les auteurs ont opéré sur le chlorure, après s'être assuré de la possibilité d'obte- 
nir ce sel bien anhydre et exempt d'oxychlorure, au moyen d'ingénieuses disposi- 
tions. 

Le chiffre qu'ils donnent comme le plus probable, résultant de leurs détermina- 
tions, est 24,301, soit 24.3, pour » 15.96. 

On remarquera la grande différence entre ce nombre qui mérite incontestablement 
plus de confiance que celui généralement admis, et ce dernier. 

Les coefficients destinés à fournir le poids de magnésie, de phosphore et d'anhy- 
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dride phosphorique correspondant à Tunité de pyrophosphate raagnésique, devien- 
nent respectivement 

0,3623 - 0,2787 et 0,6377 
au lieu de 

0,3604 - 0,2793 et 0,6396 
donnés par Fresenius. D. K. 

50. - Sur quelques méthodes d'acidimétrie, par W. Worms. {Joum. de la 
Soc, phy, ch, de Russie, S8, i32, 4896.) 

La partie la plus intéressante de ce travail consiste dans les essais eomparatiis 
auxquels ont été soumises les principales méthodes préconisées pour la détermina- 
tion du titre des acides chlorhydrique et sulfurique. 

Pour l'acide chlorhydrique, si le produit est pur, c'est-à-dire exempt d'autres 
acides et de chlorures métalliques, le procédé le plus exact est évidemment le pro- 
cédé par précipitation au nitrale d'argent et pesée du chlorure argentique. 

L'auteur a obtenu des résultats très satisfaisants aussi en opérant par alcalimétrie 
sur du borax cristallisé (procédé indiqué dès 1856 par Salzer {% puis perdu de vue 
et réinventé ou recommandé récemment par plusieurs auteurs [<]), sur le carbonate 
sodique obtenu du bicarbonate à ISO", selon la recommandation de Kissling ('), par 
comparaison avec l'acide oxalique, et enfin par le procédé Schafigotsch ^neutralisa- 
tion par l'ammoniaque, évaporation et pesée du chlorure ou du sulfate anmionique 
formé). Ce dernier procédé simple et exact, a été recommandé (^) en 1892 par 
Eckenroth ("j. 

Le titrage par le carbonate sodique obtenu par ealcination du bicarbonate à feu 
nu, a donné un titre trop faible de 2 o/o environ, ce qui indiquerait une légère 
décomposition du carbonate. 

Le fait déjà indiqué par Kissling (loc. cit.) mériterait d'être examiné à nouveau, en 
vue de déterminer la raison de cette décomposition (*). Il s'agit, bien entendu, de 
produit exempt d'impuretés telles que silice, alumine, etc. D. K. 



{*) MOBR, TUrirmeihode, 1" éd. t. «, p. 102. 

(*) RlMBACB, Ber, d, d. ch, Ge$„ S6, 171» 1893 ; FOERSTER, Zft. f. Rûbent. ind. 44, 841, 1894; 
Pebmaivn et JOHii» Ch. AT., 7i, 296, 1895. 

(8) Zft. f. angew. Ch., 2, 332, 1889 et 3, «262, 1890. 

{*) Pharm. Zig , 37, 347, 1892. 

(>) Je l'a! appliqué à l'acide sulforique et il m'a donné d'excellems résultats, L. De K. 

(«) Je l'attribue k la formation de platinate sodique; j'ai démontré, en effet, que les carbonates 
alcalins fondas dans on creuset en platine donnent à la reprise par l'eau une solution jaune daos 
laquelle on peut aisément constater la présence de platine en quantité très appréciable (Z/t /. 
anoL Ch., 18, 669, 1879). L. De Konirck. 
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51. — Études critiqiies sur le dosage volumétriqne des solutions de 
carbonate alcalin mélangé d'hydrate on de bicarbonate et sur la 
manière de se comporter de la phénolphtaléine et du méthylorange 
comme indicateurs, par F. W. Kûsteb. iZft f. anorg, Ch., 4 S, 127, i896.) 

Nous ne pouvons donner que les résultats de ce travail intéressant et conscien- 
cieux, tels que les donne Tauteur à la fin de sa notice. 

1* Des diverses méthodes proposées pour l'analyse titrimétrique des mélanges 
d*hydrate et de carbonate alcalins, seule la méthode au chlorure barytique, sous la 
forme proposée par Cl. Winckler (addition de chlorure bary tique et titrage direct, 
en présence du précipité, avec phénolphtaléine). donne avec certitude des résultats 
exacts pour le dosage de l'hydrate. 

Le même procédé doit être appliqué, avec les modifications nécessaires (addition 
d'une quantité connue d'hydrate en excès), au dosage des bicarbonates. 

^ Contrairement à ce que Ton admet ordinairement, le méthylorange est sen- 
sible à Tacide carbonique; aussi faut-il, lors du titrage des solutions carbonatées 
avec cet indicateur, ajouter Tacide jusqu'à obtention d'une teinte normale^ sem- 
blable à celle que Ton obtient en saturant d'anhydride carbonique une solution 
aqueuse de méthylorange de même concentration (N B. — C'est bien la teinte que 
recommande Lunge). 

3<» Contrairement aussi à toutes les données antérieures, la phénolphtaléine est 
colorée par les bicarbonates, pourvu que la solution en soit suffisamment diluée. 
La coloration est affaiblie par l'addition de sels sodiques neutres, dérivés d'acides 
forts et par l'acide carbonique ; elle ne disparait entièrement que sous l'action de 
grandes quantités de ce dernier. 

Cet indicateur ne peut donc être employé pour le dosage titrimétrique bien exact 
de solutions d'hydrate contenant du carbonate. 

4* Un grand nombre des phénomènes que l'on observe dans les essais alcalimé- 
triques ne peuvent être expliqués et former une doctrine, que par les théories de la 
physico-chimie moderne. La théorie d'Arrhenius sur l'ionisation des sels en solution 
aqueuse est le point de départ d'une ère nouvelle pour la constitution scientifique 
de la chimie analytique. 

L'auteur donne ici en plein dans les idées développées par le savant professeur de 
Ldpzig, M. Ostwald, dans son très intéressant ouvrage : Die wissenschaftlichm 
Grundlagen der analytischen Chemiey 1894. 

Je crois que la théorie des ions n'est pas nécessaire pour expliquer les phéno- 
mènes auxquels l'auteur fait allusion : les modifications des indicateurs. D. K. 
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52. — A propos de la question de la sensibilité des indicateurs, 

par G. LuNGE et E. Hàrmler. (Zft f, angew. Ch., 10, S, 1897.) 

Les auteurs comparent, au point de vue de la théorie admise par Kûster ivoir ci- 
dessus , la sensibilité du méthylorange 

(CH5)«N — C«H* — N« — C«H* - SCH 

avec celle du diméthylanilineazobenzol 

(CH»)«N — C«H* — xN« — C«fl* — U, 

qui ne diffère du premier que par SO' 

Ils ont constaté que ce dernier composé était, comme Lunge l'avait déjà dit 
en 1885 (*), de beaucoup le moins sensible à l'action des acides et que, pour tous 
deux, la sensibilité diminuait rapidement avec l'élévation de la température, au 
point que, à 40« G. et même déjà en-dessous, on ne peut plus obtenir de résultats 
exacts. 

Ges faits seraient, d'après une communication écrite du professeur Kuster aux 
auteurs, conformes à sa théorie. 

Voir aussi, au sujet des indicateurs : H. Lescœur (C. r., if S, 811, 16/11, 1896 et 
Bull. Soc. ch., 47, 23, 5/1, 1897). 

D. K. 



53. — Dosage rapide de l'anhydride carbonique dans l*air et les 
milieux confinés, par Henriet. (C. r., 4SS, 125, 1896) 

Le procédé proposé par l'auteur est basé sur une propriété de la phénolphtaléinc 
généralement admise et déjà utilisée dans le même but et pour d'autres dosages 
plus ou moins analogues, savoir : que ce réactif est coloré en rouge par les hydrates 
et les carbonates alcalins bimétalliques, mais non par les carbonates acides. 

L'auteur absorbe l'anhydride carbonique à doser, par un volume mesuré, 15 c c. 
de solution d'hydrate potassique à 8 grammes par litre, colorée par la plitaléine, 
qu'il introduit dans un ballon de 6 litres environ, jaugé exactement et rempli de 
l'air à analyser. 

II se sert pour l'introduction de la potasse, d'un tube à brome (entonnoir à robinet?) 
dans lequel il met en même temps 2 c. c d'éther pour éviter le contact de l'air. 

Après 1 heure de digestion, pendant laquelle on agite de temps à autre, on titre 
dans le ballon même, jusqu'à décoloration exacte, par de l'acide sulfurique au 
Tco* = 0,5c. c. 



(i; Ber, d, d. ch. Ges., î8, 3290, 1885. 
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On détermine d'aulre pari le volume du même acide nécessaire pour décolorer 
directement 45 c. c. de la même solution de potasse. La différence entre les deux 
titrages donne, multipliée par deux, le volume de Tanhydride carbonique absorbé. 

L'auteur ne tient pas compte de l'attaque du verre du ballon par la liqueur alca- 
line; avec certains verres et vu la grande surface d'un ballon de 6 litres, l'influence 
de l'alcalinité du verre ne doit pas être négligeable. 

Il faut encore ajouter à ce qui précède, que le dosage de l'alcali libre en présence 
de carbonate, par le procédé employé, laisse à désirer comme exactitude. (Voir, 
F. W Kûster, ci-dessus.) 

Nous ne voyons pas l'avantage que présente l'emploi des alcalis sur celui de la 
baryte. (Méthode de Pettenkofer.) D. K. 



64. — Dosage de Tanhydride carbonique dans l'air, par le procédé de 
Pettenkofer, par Letts et Blakb. (Cà. News, 74, S87. 1896.) 

Pour éviter l'action du verre sur le résultat du dosage, Letts et Blake enduisent 
les flacons à l'intérieur, d'une mince couche de paraffine. D. K. 



65. — Sur la recherche du potassiiun et du sodiom an moyen de Tacide 
perchloriqne, par D. A. Kreidbr et J. £. Breckenridgk. iZft. f. anorg, Ch,, 45, 
16i, 1896.) 

On sait la difficulté que présente la recherche des alcalis en petite quantité, du 
sodium surtout, en analyse qualitative, lorsque l'on ne veut pas faire usage du 
spectroscope, qui pêche par trop de sensibilité. 

Les auteurs opèrent comme suit : après élimination des métaux non alcalins par 
les procédés habituels, on élimine les sels ammoniques, on transforme, s'il y a 
lieu, les alcalis en chlorures, enfin on sgoute à la solution concentrée de ceux-ci 
0,1 à 0,5 c. c. d'acide perchlorique <P. sp. 1,7) et l'on évapore au bain-marie 
jusqu'à obtention de vapeurs blanches de cet acide. Au besoin, on réitère ce traite- 
ment, afin de transformer complètement les chlorures en perchlorates. 

Le résidu est repris par de l'alcool à 97 «/o ; le perchlorate sodique est seul 
dissous. 

Pour constater la présence du sodium dans le filtrat alcoolique, on fait passer 
dans celui-ci quelques bulles d'acide chlorhydrique gazeux. Si la quantité de 
sodium dépasse ^/t milligramme, il se forme un précipité grenu de chlorure 
sodique. D. K. 

96 
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66. — Sur le dosage de la potasse, |)ar Ch. Fabre. (C. r., 4U, 1331, 1896.) 

Le procédé proposé par Fabre consiste à dissoudre dans Teau bouillante, le préci- 
pité de chloroplatinate obtenu à la manière ordinaire, à précipiter le platine par le 
magnésium et à doser ensuite dans le filtrat limpide et neutre, le chlore par le 
procédé habituel. 

On remarquera que ce procédé est textuellement celui proposé par De Koninck, il 
y a quinze ans, et décrit, de plus, dans son Traité de chimie analytique («), procédé 
qui avait déjà été copié plus ou moins par Dubernard en 1885 («). 

De Koninck a lui-même reconnu récemment que son procédé laissait à désirer» 
notamment par le fait de la présence constante de chlore dans le magnésium du 
commerce, et il Ta perfectionné en le combinant avec celui de Corenwinder et 
Contamine, c'est-à-dire en réduisant le platine par un formiate et en neutralisant 
ensuite la solution par du carbonate calcique (*). D. K. 

57 — Sur la détermiiiation dn titre des solutions de permanganate, 

par E. Rœglkr. (Zft f, anal. Ch., SS, 525, 1896.) 

Quoique les solutions de permanganate convenablement préparées et conservées 
à Tabri de la lumière se conservent mieux que ne semble le croire Fauteur, il sera 
quand même agréable de posséder un moyen d*en vérifier rapidement le titre au 
besoin. 

Riegler emploie à cet effet une solution d'acide oxalique, obtenue en dissolvant 
9r-,9654 d'acide oxalique cristallisé pur, dans Vt litre d'eau, en y ajoutant 50 c c. 
d'acide sulfurique pur et en diluant, après refroidissement, exactement à 1 litre. 

Semblable solution, dont chaque centimètre cube correspond à 5 milligrammes 
de permanganate, ne s'était absolument pas altérée après plus d'un an de prépa- 
ration. 

Pour un titrage, on en prélève 90 à 25 c. c. D. K. 

58. — Sur de nouveaux sels de cobalt et de nickel, par Nagbndiu ch Nao. 
{Zft f. anorg Ch., 4S, 16, 1896.) 

En faisant agir le brome en présence du bicarbonate potassique sur du chlorure 
cobalteux, l'auteur a obtenu une solution verte, ce qu'il attribue dubitativement à 
la formation d'un composé analogue aux ferrâtes. 

L'auteur, qui habile Calcutta, ignore l'existence de certains sels cobaltiques, vert 



(«) Revue univer$eUe des mines, [S] 9, 465, 1881 ; TraUi, p. S38, 1804. 
{*) Joum. de pharm. et de ch., 7, âSi, 1885. 
(S) Chemiker ZeUung, i9, 904, 1805. 
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foncé, peu stables, analogues aux sels manganiques, notamment de Toxalate cobalti- 
potassique, qui se forme à Télectrode positive lorsqu'on électrolyse une solution 
oxalique de cobalt <Classen) et que l'on obtient également en dissolvant de l'hydrate 
cobaltique dans l'acide oxalique, en présence d'oxalate potassique fA.et L.Lumiôfd|. 

D. K. 



59. — Sur rezamen des nitrates de thorium dn commerce et la sépa- 
ration dn thorium d'avec le cériom, par R. Frbsenius et E. Hintz. (Zft. 
f. anal. Ch., 35, 5«5, 4896.) 

Snr le dosage dn thorium dans la Thorite, par E. Hintz et H. Weber. {Zft, 
/*. oîio/. Ch,, S6. 27, 1897.) 

Séparation du thorium d'avec les antres terres rares, an moyen du 
trlnitmre potassique, par L. M. Dennis. {Journ. of the amer. ch. Soc, 48, 
No 14 et Ch. News, 74, 314, "/iî 1896.) 

La chimie des constituants de la Monasite, par P. Drossbach. {Ber. d. d. ch. 
Ces., S9, 2452, 1896.) 

Nous signalons ces intéressants travaux à ceux de nos confrères qui auraient à 
s'occuper, au point de vue analytique, de la question de l'éclairage par incandes- 
cence. Voir aussi Dennis et Kortright. {Zft. f. anorg. Ch., 6, 35, 1894.) 

D. K. 



60. - Recherches sur Tacier, par F. Nylius, F. Fôrstba et G. Schônb. 
iZft f anorg. Ch., 1S, 38, 1896.) 

Nous ne pouvons, faute de place, donner que les résultats de cet intéressant 
travail, tels que les donnent les auteurs eux-mêmes à la lin de leur notice. 

1. L'acier recuit est un mélange grossier de fer cristallisé et de carbure de fer 
cristallisé également. 

t. Le carbure de fer est un composé défini Fe^C; il est analogue au carbure de 
manganèse Mn'G, dont il diffère par une plus grande indifférence vis-à-vis des 
dissolvants. 

3. Le carbure de fer n'est pas insoluble dans les acides, même dilués. 

4. Le earbitre e^^t un composé dissociable; sous l'action de la chaleur, il se divise 
en carbone et en fer pauvre en carbone; par refroidissement lent, le second produit 
de nouveau du carbure. 

5. Le carbure est susceptible d'entrer en réaction avec le fer au rouge vif. 

D. K. 
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61. — Sur le procédé de Drown pour le dOBage dn soufre dans les fera 
commerciaux, par G. Auchy. Jottrn, ofthe amer, ch. Soc,, 48, 406, 18d6.) 

Le métal est traité par de Tacide chlorhydrique et les gaz produits sont envoyés 
dans une solution alcaline de permanganate. Au lieu de traiter ensuite cette solution 
simplement par de Tacide chlorhydrique pour réduire Texcès de permanganate et 
dissoudre le peroxyde précipité, Auchy recommande l'emploi simultané d'acides 
chlorhydrique et oxalique. 

On ne voit pas trop Tavantage de cette variante. 

Au surplus, cela a peu d'importance, tous les procédés basés sur le principe du 
simple dégagement du soufre par un acide, étant aujourd'hui reconnus très sujets à 
caution, soit que du soufre reste dans le résidu insoluble, soit qu'il s'en dégage une 
partie sous forme de composés organiques sulfurés. 

Pour cette dernière raison, il y aurait lieu, pour ceux qui veulent absolument 
doser le soufre par dégagement, d'employer plutôt pour le retenir la solution 
mercurique proposée pour d'autres raisons par De Koninck ; on sait, en effet, que le 
mercure a une grande tendance à réagir avec les composés organiques sulfurés 
(Mercaptans). La question de l'absorption éventuelle des composés sulfurés obtenus 
des fontes, par les solutions mercurielles, n'a pas encore été étudiée. D. K. 

62. — Sur le dosage iodométrique de Tacide molybdique, par F. A. Gooch 
et Charlotte Faibbanks {Zft f. anorg. Ch., iS, iOI, 1896), et Sur le dosage 
iodométrique du phosphore dans les fers, par Charlotte Fahibanks. 
(Ibid., 417.) 

Mauro et Danesi ont proposé en 1881 (*), de doser l'acide molybdique en le 
traitant par de l'iodure potassique et de l'acide chlorhydrique et en déterminant 
titrimétriquement l'iode mis en liberté par suite de la réduction de MoO' en Mo*0*: 
mais pour obtenir une réduction complète, ils devaient chauffer le mélange pendant 
1 Vt heure en tube scellé, après en avoir chassé l'air par de l'anhydride carbo- 
. nique. 

Malheureusement, il est assez difficile d'obtenir une réaction exacte, la réduction 
pouvant aller au delà de ce qui est indiqué ci-dessus ou rester en deçà, selon les 
conditions. 

Récemment, Friedheim et Euler («) ont modifié le procédé en recueillant par 
distillation, l'iode mis en liberté. 

Après avoir vérifié les résultats de leurs prédécesseurs et constaté les inconvé- 



(I) Zft/. anal, Ch., 20, m, 1881. 
{*} Ber, d. d. ch. Ces., 98, 2066, iS95. 
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nients de leurs modes opératoires, Gooch et Ch. Fairbanks sont arrivés à une 
troisième variante : après avoir réduit Tacide molybdique par Tiodure et l'acide 
chlorhydrique et avoir chassé Tiode par distillation, ils réoxydent le composé molyb- 
dique au moyen d'une liqueur titrée d^iode en présence de bicarbonate alcalin. Les 
résultats obtenus sont des plus satisfaisants, mais le mode opératoire ne laisse pas 
que d'être un peu délicat dans les détails. 

Charlotte Fairbanks a appliqué le dosage iodométrique du molybdène à la 
détermination du phosphore dans les fers. A cet effet, le précipité molybdique est 
recueilli sur filtre d'asbeste, puis dissous dans l'ammoniaque; la solution, rendue 
acide par l'acide chlorhydrique et additionnée d'iodure en proportion convenable, 
est soumise'à la distillation, autant que possible à l'abri de l'air. Après expulsion de 
riode, on ajoute de l'acide tartrique (pourquoi pas plutôt du sel de seignette?), puis 
on neutralise à peu près par de l'hydrate potassique et on rend finalement alcalin 
par du bicarbonate. 

Le titrage se fait par l'iode en excès et l'arsénite potassique en retour. 

Nous ne croyons pas ce procédé destiné à s'implanter dans nos laboratoires 
industriels, à moins que l'on parvienne à le simplifier. 

U y aurait lieu d'essayer le remplacement du mélange d'iodure et d'acide chlorhy- 
drique par l'acide iodhydrique qui abandonne plus aisément l'iode à la distillation. 

D. K. 



68. — Dosage de Taeide phosphoiiqne dans les eaux potables, 

par Gh. Lbpibrre. {Bull. Soc. ch., 15, 1213, 1896.) 

La quantité d'acide phosphorique k doser dans les eaux potables est tellement 
minime que, même en concentrant fortement l'eau par évaporation, on n'obtient 
pas de précipité par la liqueur molybdique, la quantité de phosphomolybdate formée 
étant au-dessous, d'après l'auteur, de celle que l'eau peut tenir en solution. 

Il propose d'opérer par colorimétrie, en se basant sur la coloration jaune produite 
par le réactif. On opère sur un litre. 

Il faut nécessairement éliminer tout d*abord la silice bien complètement par 
évaporation répétée, en présence d'acide nitrique. L'auteur indique l'emploi d'une 
capsule en platine; avec les eaux fortement chlorurées, il est à craindre que du 
platine se dissolve. 

La solution nitrique, filtrée et froide est amenée au volume de 50 c. c. et addi- 
tionnée de 2 c. c. de réactif molybdique ordinaire ; on la compare à une échelle 
obtenue en sgoutant également 2 c. c. de réactif à 50 c. c. de solutions de sel de 
phosphore contenant, pour ce volume, des quantités d'acide phosphorique variant 
de On«,l à 25 milligrammes. 
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, n f^ut avoir soin que toutes les liqueurs aient exactement la même température, 
I9 teinte du pliosphomolybdate augmentant notablement lorsque la température 
s'élève. 

[j^s solutions typeSf à moins de 10 milligrammes, peuvent se conserver sans alté- 
ration pendant deux ou trois mois. D. K. 



64. — Dosage de ralumine et de Toxyde ferriqne dans les phosphates 
de chaux, par von Gruebbr. {Zft /*. angew, Ch.y 9, 741, 1896.) 

Le travail de von Grûber ne présente rien de nouveau ; pour le dosage du fer, il a 
recours au titrage par le permanganate, après réduction par le zinc, avec les précau- 
tions exigées pour la présence d'acide chlorhydrique, et pourl 'alumine, il réinvente 
le procédé de Lasne (*), mais sans l'addition du phosphate sodique préconisée parce 
dernier. 

Von Gruber est d'accord avec Lasne pour recommander le dosage de l'alumine 
par les alcalis. Nous espérons que ceux de nos confrères que ce dosage'intéresse, 
voudront bien nous communiquer leur appréciation sur le procédé. 

D. K. 



65. — Sur le dosage du soufire dans le gaz d'éclairage et dans la houille, 

par F.Mabery. {Amer. ch. Joum,, 48, 207, 1896.) 

Pour le gaz, l'auteur le fait passer, mélangé k de l'air, à travers un tube chauffé 
au rouge, et il condense l'acide ainsi formé, dans une quantité connue de liqueur 
alcaline dont il détermine ensuite l'excès. D'après lui, le soufre est totalement 
trsfnsformé en acide sulfurique. Il serait plus exact de dire que, sous l'influence de 
V^cès d'oxygène, le sul6te formé d'abord est transformé en sul£ate. Par précaution, 
on ajoute cependant un peu d'eau oxygénée. 

Pour la houille, l'auteur agit de même, c'est-ii-dire qu'il brûle la prise d'essai 
dans un courant d'air, etc. 

C'est, en résumé, le procédé de Sauer; on ne lui donnera pas la préférence sur 
celui d'Eschka-Hundeshagen. 

Avec les charbons k cendre fortement calcaire, il faut doser le soufre resté dans 
celle-ci. C'est encore une complication qui n'est pas en faveur du procédé. 

D. K. 



(*) Bull , 9, 196, oct. 1885, et C. r, tSi, 63, i^m. 
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66. — Recherches sur qaelqnes méthodeB d'analanse des charbons, 

par V. FiRKST. {Ann. des mines de Belgique, 4, S73, 1896. ) 

L'auteur examine dans ce travail, les procédés relatifs au dosage de l'humidité et 
à la détermination des matières volatiles ou du rendement en coke ; il donne ensuite 
une étude sur quelques charbons à coke. 

Pour le dosage de l'humidité, il s'est arrêté avec raison au procédé par pesée 
directe de l'eau dégagée \k iOO dans un courant de gaz sec; comme gaz il a choisi 
l'air; mieux eut valu peut-être, l'hydrogène ou l'anhydride carbonique. 

Pour les matières volatiles, il recommande, si l'on veut opérer au moufïïe, de 
placer le creuset contenant l'échantillon à essayer, dans un creuset plus grand et de 
couvrir le premier de charbon de bois. Ce procédé est lent. 

Si l'on opère au creuset de platine, sur lampe à gaz (mode opératoire de Muck et 
modifications), on obtient des résultats variables, selon que l'on chauffe jusqu'à 
cessation de dégagement de gaz éclairant ou réellement jusqu'à cessation de dégage- 
ment de tout gaz, ce qui exige une chauffe plus longue de quelques minutes. On 
peut aussi compter comme coke le carbone déposé sur le couvercle par suite de la 
dissociation du gaz ou le compter, ce qui est plus rationnel, comme faisant partie 
des matières volatiles. La différence, selon la manière de faire, peut dépasser 3 «/o. 

U est donc indispensable de stipuler, dans les contrats d'achat, le mode opéra- 
toire à employer. 

Pour l'étude sur quelques charbons, nous renvoyons au mémoire original. 

D. K. 



67. — A quoi est dû Pempoisoimement par les papiers de tenture 
arsenicaux, par 0. Emmerung. (Ber, d, d, ch, Ges , 29. ^%, 1896.) 

Malgré de nombreuses recherches, la question est encore ouverte. Deux opinions 
se sont fait jour : les uns admettent la formation d'arsénamine sous l'action de 
microorganismes, les autres attribuent l'action toxique aux poussières qui se 
détachent des tapisseries. 

L'auteur a fait de nombreuses cultures de bactéries et de champignons, d'espèces 
variées, sur des supports arsenicaux; il a constaté chaque fois qu'il ne se formait 
pas trace d'arsénamine. 

U a obtenu le même résultat négatif en maintenant dans de l'air humide, des 
bandes de papier enduites de colle d'amidon et de vert de Schweinfurth, malgré le 
développement de nombreux organismes. 

D en conclut que Faction toxique des tentures doit être attribuée aux poussières 
qui s'en détachent. Th K. 
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68. — Sur les liydrates du solfiite de oadminm, par N. Worobbff. 

(Joum. de la Soc. phys. ch. de Russie, 98^ .45S, 1896.) 

On connaît divers hydrates de sulfate cadmique. Le sulfate ordinaire, bien cristal- 
lisé, du commerce, qui se présente en prismes monocliniques pyramides, aurait 
pour formule GdS0^,3H^ d*après Rammelsberg et CdS0S4HM) d'après Stromeyer. 

L'auteur lui attribue la formule 3CdS(M,8H«0. 

Ce sel étant employé comme type de comparaison pour le dosage du cadmium, il 
importe d'être 6xé sur sa composition. Un travail de vérification définitive slmpose. 

D. R. 



69. — Sur les carbonates de zinc et de cadmium, par K. Kraut. 
{Zfl. f, anorg. Ch., 4S, l, 4896.) 

On admet en général que lorsque Ton traite une solution zincique par un carbonate 
alcalin, il se forme du carbonate de zinc basique ou hydro-carbonate ZnM}0*(OHy*. 

Selon Rose, on obtiendrait des précipités variant de composition entre le carbo- 
nate neutre normal et un sel basique contenant 3ZnO pour GO*. 

L'auteur montre que les précipités obtenus sont, d'abord ordinairement à froid 
le carbonate neutre amorphe, lequel passe aisément à l'état cristallin Zn GO', H< ; 
à chaud, le carbonate basique hydraté : 5ZnO, 2G0S 4H*0 et même, en présence 
d'un grand excès de carbonate alcalin, l'oxyde anhydre. 

Si Ton opère avec du sulfate zincique, le précipité peut aussi contenir dans cer- 
tains cas un peu de sulfate basique. 

Kraut décrit aussi un précipité nettement cristallin, répondant à la formule 

Na«Zn»(CO»)*, 3H«0. 

Le cadmium ne donne pas de carbonate basique ; par l'action des carbonatet 
alcalins sur les sels cadmiques, on obtient exclusivement du carbonate neutre. 

D.K. 



70. — Sur le dosage du cadmium & l'état d'oxyde, par P. E. Browning 
et L. G. Jones. (Zft, f, anorg. Ch., 4S, 410, 1896.) 

Les auteurs obtiennent sans difficulté et très simplement, des résultats très satis- 
fiadsants, en précipitant le cadmium par le carbonate potassique, à chaud, afin d'obtenir 
un précipité cristallin, en recueillant celui-ci dans un creuset de Gooch sur de 
l'asbeste et en le calcinant directement. 

Us ont obtenu en général un résultat trop élevé de quelques dixièmes de milli- 
gramme, par suite de Tentralnement de traces de carbonate alcalin. D. K. 
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71. — Sur un nouveau mode de combinaiBons métalliques. Alliages du 
«ii^fa«<«"« avec Fargent et le cuivre, par J. B. Sendbrbns. (Bull. Soc. 
ch., 4$, 1144, 1896.) 

L'auteur a constaté qu'en laissant réagir du cadmium à i*abri de l'air sur une 
solution de sulfate argentique pendant k>ngtemps, il se forme du sulfate cadmique 
neutre et l'argent est précipité, mais avec celui-ci se trouve une quantité de cadmium 
métallique qui va en croissant avec la durée de l'expérience et tend, après cinq 
mois de digestion, vers le rapport Ag : 3Cd. 

Il n'y a, pendant tout ce temps, aucun dégagement de gaz. 

Avec de l'acétate argentique, même résultat. 

Avec le nitrate, le cadmium se couvre d'un enduit d'argent adhérent, qui empêche 
les réactions ultérieures. 

M. Senderens a obtenu des résultats analogues en faisant agir le cadmium sur du 
sulfate, du chlorure ou de l'acétate cuivrique. Ici encore, le nitrate a donné un 
enduit adhérent et la réaction est bientôt interrompue. 

L'auteur attribue sans preuve, les phénomènes ci-dessus à la formation d'alliages ; 
il semble plus simple de considérer les résultats comme dus à une sorte d'électro- 
lyse due au courant produit par le contact du métal précipité, avec le cadmium. La 
précipitation de l'excès de cadmium serait analogue à celle produite par une baguette 
d'étain dans une solution de chlorure stanneux, expérience classique. D. K. 

78. — Sur le dosage du bismuth, par W. MuTHMANff et P. Maweow. 
{Z(L f. anorg. Ch., 4S, 209, 1896.) 

Le métal est précipité à chaud, de la solution aussi faiblement acide que possible, 
par un excès d'acide hypophosphoreux. Le bismuth réduit, ainsi obtenu, est gris rou- 
geâtre, spongieux; on le recueille sur filtre taré et on le pèse après dessication 
à 1050. 

L'auteur propose cette réaction pour la séparation du bismuth d'avec les métaux 
non précipitables par le même réactif, notamment le zinc et le cadmium. 

Le même réactif a été employé antérieurement par les mêmes auteurs pour le 
dosage du cuivre (•). D. K. 

78. - Détermination de la valeur de la marne comme matière hydrau- 
lique, par G. LuNGB et Schoghor TcHBBifT. {Zft /*. angew. Chem. — Zft f. anal. 
Chem., S4, 646.) 

Les auteurs proposent la méthode chimique suivante : On chauffe au rouge blanc, 
si possible, pendant deux heures, la matière réduite en morceaux. L'opération se 



(•) Zfg, f. anorg. Ch,, li.^Sè, 1896. 
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fait dans un creuset en platine. On pulvérise la noatière, on la traite à Tébullition 
avec de Tacide chlorhydrique dilué (IHCl + 3H^), puis avec une solution aqueuse à 
5 o/o de carbonate de sodium. On lave soigneusement à Teau après chaque traite- 
ment. On recueille et calcine l'insoluble, qui renferme les silicates et la silice non 
attaqués. 

Les auteurs ne peuvent pas encore indiquer des chiffres limites. Cependant, des 
marnes fournissant 19 et 24 •/, de résidu insoluble se montrèrent inutilisables, 
tandis que deux autres matières, ne renfermant que S.83 et 1.36 •/© d'insoluble, 
possédaient des propriétés hydrauliques très marquées. A. G. 



74. — Caractères analytiques des combinaisons de tungstène, 

par E. Dbfacqz. (C. r., 123, 308, 1891.) 

La combinaison de tungstène doit d'abord être transformée en acide tungstique; 
on fait ensuite dissoudre cet acide en le traitant par quatre à cinq fois son poids de 
bisulfate de potasse et quelques gouttes d'acide sulfîirique; on ajoute* ensuite assez 
d'acide sulfurique pour que le contenu ne se prenne pas en masse par le refroi- 
dissement. 

Pour faire la réaction, on prend une goutte de cette solution et l'on y ajoute une 
goutte de réactif s'il est liquide ou quelques parcelles s'il est solide; on triture 
pendant quelques instants avec un agitateur et on observe la coloration. 

Voici les colorations obtenues : 

Phénol : Rouge de Saturne extrêmement intense. 

Crésol(para) : Rouge-brun intense. 

Thymol : Rouge-vermillon. 

Hydroquinone : Violet améthyste excessivement intense. 

Résorcine : Rouge-brun. 

Pyrocatéchine : Violet-noir, quelquefois parait noir. 

Pyrogallol : Rouge-noir. 

Naphtol a : Bleu violacé. 

Naphtol p : Bleu violacé. 

Acide salicylique : Rouge de Saturne très intense. 

Acide oxybenzoîque (meta) : Rouge de Saturne peu intense. 

Acide oxybenzoîque (para) : Rien. 

Quinine : Jaune peu intense. 

Ginchonine : Jaune peu intense. 

Morphine : Violet améthyste, puis brun. 

Codéine : D'abord rose, puis violette. 

Conicine : Rose intense. 

Solanine : Gomme^tte. 
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Vératrine : Terre de Sienne intense, puis rouge-brun; avec une trace d^eau 
coloration brune. 

Aeonitine : Jaune-brun. 

Narcéine : Vert jaunâtre, puis vert-raousse. 

Picrotoxine : Rouge-orange très intense. 

En général, ces colorations sont détruites par Teau. 

La strychnine, la brucine, la nicotine, Tatropine, la cantharidine, la caféine, la 
santonine, la pilocarpine, Tergotine, l'hyosciamine ne donnent aucune coloration. 

Les colorations données par le phénol et par l'hydroquinone sont très sensibles; 
elles permettent de déceler V400 à Vsoo de milligramme d'acide tungstique. 

J. W. 



75. — Identiflcatioii de la i^lyoérine, par G. Denigès. {BuU, Soc, pharmacie 
de Bordeaux, 36, 356, 1896.) 

L'auteur propose d'avoir recours aux propriétés aldéhydiques de l'acroléine. 

Quelques gouttes du résidu sirupeux, obtenu par Tévaporation du mélange d'éther 
et d'alcool ayant servi à l'extraction de la glycérine, sont mises dans un tube k 
essais et intimement mélangées avec trois ou quatre fois leur volume au moins de 
bisulfate de potassium pulvérisé. On chauffe assez fortement et, lorsqu'il se dégage 
des vapeurs blanches, à odeur irritante, on plonge dans l'axe du tube, et jusqu'à 
1 ou 2 centimètres du fond, une baguette de verre dont l'extrémité aura été imbibée 
de réactif de Nessler, que les aldéhydes réduisent, ainsi que l'a indiqué Crismer. 

Si le résidu sirupeux renferme de la glycérine, celle-ci s'est transformée en 
acroléine, et l'extrémité de la baguette, imbibée du réactif, prend une teinte 
brunâtre. 

On peut aussi tremper la baguette de verre dans le mélange bouillant suivant : 
solution d'azotate d'argent à 4 ou 2 •/•» 2 c. c; anmioniaque, 2 c. c; lessive des 
savonniers, 2 c. c. S'il y a de l'acroléine formée, on obtient égalen^ent une colora- 
tion brune due à l'argent réduit* J. W. 

76. — Dosa«e de ramidon dans les graines de céréales, par Lindbt, 
(BuU. Soc. Chim.. io. 4463, 4896.) 

On prend iO grammes environ de graines concassées qu'on place dans une fiole 
conique; on les recouvre d'une solution renfermant 4,5 c. c. HGl <>/• et 2 «/• de pep* 
sine (en paillettes); on abandonne le tout pendant douze à vingt heures à la tempé- 
rature de 40-50O. U est nécessaire d'agiter de temps en temps les fioles, de façon k 
renouveler les surraces de contact. Par ce traitement, les grains sont désagrégés, le 
gluten qui entoure les globules d'amidon étant dissous parla pepsine chlorhydriqne. 



Digitized by 



Google 



- 388 — 

Le contenu du vase est ensuite jeté sur une soie de bluterie (n» 80-100); la soie 
est repliée sur elle-même sous forme de nouet et Tamidon est extrait par l'eau. 
Les eaux amylacées sont réunies, additionnées d'aldéhyde formique ou de bichlo- 
lure de mercure, et l'amidon est recueilli sur un filtre taré. On peut activer la filtra- 
tion. qui est longue, en ajoutant une quantité pesée de pierre ponce lavée. Le filtre 
est séché d'abord à 50 puis à 105«. 

On peut, par ce procédé, doser l'amidon non seulement dans les graines, mais 
aussi dans le malt. J. W. 



77. — Recherches de quelques acides org^aniqiies dans les plantes, 
par Bbrg et Gbrbbr. {Bull, Soc chim., 15, 1050, 1896.) 

Les acides organiques sont précipités par l'acétate neutre de plomb; le précipité 
est lavé, mis en suspension dans l'eau et décomposé par l'hydrogène sulfuré; on 
filtre et on évapore à sec. Si le résidu précipite par l'eau de chaux, on effectue cette 
opération, on filtre et on lave le précipité. On met ce dernier en suspension dans 
l'eau et on acidifie par l'acide acétique, qui laisse un résidu insoluble s'il y a de 
l'oxalate de calcium en présence. La liqueur acétique, filtrée, est évaporée à sec et 
on caractérise l'acide tartrique dans le résidu par la coloration obtenue à chaud par 
l'action de l'acide sulfurique contenant 1 o/o de résorcine. 

Le liquide traité par l'eau de chaux est additionné d'oxalate d'ammoniaque ; on 
filtre et on évapore à sec. 

Dans une partie du résidu, on recherche l'acide citrique en chauffant la substance 
dans un tube à essai, vers 50 k OO**, pendant un quart d'heure environ, avec cinq ou 
six fois son poids d'acide sulfurique à 66«. Après refroidissement, on ajoute cinq ou 
six volumes d'eau et on agite avec de l'éther. Ce dernier, décanté, est évaporé. Dans 
la moitié du ré.sidu élhéré, on caractérise l'acide citrique par le perchlonire de fer 
étendu, qui donne une coloration violet rougeûtre; dans la seconde partie, on 
recherche également cet acide, en traitant le résidu par une solution récente, très 
étendue, de nitroprussiate de soude et par une goutte de soude concentrée; on 
obtient une tache rouge intense ; par l'agitation, le liquide se colore en rouge- 
orange. 

La seconde partie du résidu obtenu après traitement par l'oxalate d'ammoniaque 
est mise en digestion avec de l'alcool ammoniacal à 95», de manière à avoir des sels 
neutres. Le malate se dissout seul. On filtre, on évapore, on reprend par l'eau et on 
caractérise l'acide malique par la coloration jaune qu'il prend avec une solution 
obtenue en agoutant deux gouttes de perchlonire de fer à 45« Baume et deux gouttes 
d'acide chlorhydrique à ^« Baume k 100 c. c. d'eau. J. W. 
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F. — Chimie biologique. 

78. — Sur une eau de puits artésieu employée dans une sucrerie, par 

par Blarbz. <BulL Soc, Pharmacie de Bordeaux, 36, 373, 1896.) 

M. Blarez a examiné une eau de puits artésien fort remarquable, surtout en ce qui 
concerne sa flore spéciale. Inattention avait été attirée sur celte eau, employée dans 
une raffinerie de sucre, à la suite de véritables explosions qui s'étaient produites 
dans les grands cylindres-filtres à noir, où on l'employait au lavage. Cette eau, dont 
la température au moment de l'émergence était de 24<» à 25», pullulait en micro- 
organismes, assez voisins, comme aspect, du bacillus amylobacter, ayant la pro- 
priété d'attaquer le sucre, lorsque le milieu était nutritif en produisant un dégage- 
ment abondant de gaz où dominait le formène. 

L'auteur complétera sous peu sa communication. J. W. 



79. — Étude sur le levain lactique, par J. Effront. 
{Ann. de llnst. Pasteur, 1896.) 

L'auteur donne k son travail les conclusions suivantes : 

i« L'utilité du levain acide ne peut être attribuée à l'action antiseptique de l'acide 
lactique. 

2o Les conditions générales dans lesquelles on fabrique industriellement le 
levain lactique (concentration, acidité du moût, basse température de fermentation), 
influencent très sensiblement les caractères physiologiques des levures, et les 
cellules, reproduites dans ces conditions, sont caractérisées parleur grande activité. 

S» L'activité d'une levure dépend surtout du pouvoir ferment; une levure cultivée 
dans des conditions qui produisent un faible pouvoir ferment fournira des cellules 
très peu actives; au contraire, si les conditions sont défavorables à la production 
des levures et si le rapport entre le sucre disparu et la levure formée est considé- 
rable, les cellules résultant de ce travail montreront une activité d'autant plus grande 
que le pouvoir ferment était plus élevé. L'activité dépend donc des récoltes ; une 
levure ayant fourni une forte récolte donnera des cellules peu actives, tandis que la 
même levure, cultivée dans un moût riche en matières nutritives, mais dans des 
conditions propres à restreindre l'accroissement, donnera des générations de cel- 
lules actives. 

J^ Dans les conditions où on se place pratiquement pour préparer le levain lac- 
tique, la reproduction des levures ne peut être considérable, et l'activité de la 
levure est une conséquence de sa faible reproduction. 
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5<» L*acidification s*opère industriellement à la température de 50*; on peut expli- 
quer le choix de cette température par le fait qu'il s'opère, dans ces conditioQS«^ 
une sélection du ferment au profit d'une espèce lactique résistant à une haute tem- 
pérature, et capable de donner une acidification plus rapide avec une production 
minime d'acide volatil. J. W. 

80. * Des conditions dans lesquelles les anaérobies peuvent vivre en 
présence de l'air, par W. Redrowski. {Zft fur Hyg, und InfecHonskankeUen, 
90,358.) 

L'auteur termine son mémoire par les conclusions suivantes : 

1«» Les anaérobies prospèrent en présence de l'air, dans les conditions ordinaires, 
dans les cultures mixtes, mélangés avec des aérobies. 

2» La raison de ce phénomène réside dans le fait que les aérobies produisent une 
substance spéciale qui sert à la croissance des anaérobies. 

3» L'absorption de l'oxygène joue peut-être aussi un rôle ici, mais ce dernier 
n'est certainement pas aussi important que l'a cru Pasteur. 

4* Quant aux propriétés chimiques de cette substance présumée, on ne saurait 
émettre que des suppositions en se basant sur l'analogie avec des combinaisons 
chimiques qui, d'après des ti'avaux récents, favorisent jusqu'^ un certain point la 
croissance des anaérobies dans les terrains de culture (sucre, formiate de soude, 
pyrogallol, etc.). 

5» Les anaérobies sont susceptibles de symbiose dans ce sens, sinon avec tous les 
aérobies, du moins avec la plupart de ces derniers. Il ne semble pas exister à cet 
égard de différence entre les aérobies absolus et les aérobies facultatifs. V. D. 
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VARIÉTÉS 



Concours de l'Association des chimistes de sucrerie et de distillerie 
de France et des (jolonies. 

L'Association des chimistes de sucrerie et distillerie de France et des Colonies 
publie, dans le n« 4 de son Bulletin, le programme des prix qu'elle décernera en 
1897, savoir : 

i« Une somme de 1,S00 francs destinée à être distribuée, soit en argent, soit en 
médailles, soit en objets d'arts, aux auteurs des meilleurs travaux présentant de 
rintérét pour la sucrerie, la distillerie et autres industries dont s'occupe l'Asso- 
ciation. (Le Bulletin publie une liste de questions destinée à servir d'indication.) 

9<> Un prix de 500 francs à l'auteur du procédé le plus économique d'épuration 
des jus, sirops ou égouts en sucrerie de betteraves ou de cannes. 

3« Un prix de 500 francs pour le meilleur procédé de dénaturation de l'alcool. 

4« Le prix Martine de 1,000 francs et une médaille d'or, à l'auteur du meilleur 
travail sur une question quelconque faisant réaliser un progrès dans la fabrication 
du sucre ou de l'alcool. 

5<> Un prix de 500 francs, offert par le Syndicat des fabricants de sucre de France, 
à l'auteur du meilleur Mémoire sur : Les pertes indéterminées en sucrerie et les 
moyens de les diminuer. 

Le concours est ouvert non seulement aux membres de l'Association, mais aux 
personnes qui n'en font pas partie. 

Les Mémoires devront parvenir au Secrétariat de l'Association, 156, boulevard 
Magenta, à Paris, avant le l*' mai 1897. 

Interdiction de l'emploi de la saccharine dans la bière. 

{Arrêté royal du 30 décembre 4896,) 

Article premibr. — U est défendu, d'une manière absolue, d'ajouter aux bières 
destinées à la vente aucun édulcorant, tel que saccharine de Fahlberg, dulcine, 
glycérine, etc., autre que les sucres proprement dits (saccharose, glucose, sucre 
interverti, etc.), comme aussi de vendre, d'exposer en vente, de détenir ou de trans- 
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porter pour la vente ou la livraison, des bières additionnées de semblable éduleo- 
ranl. 

Art. 2. — Les dispositions de l'arrêté royal du 40 déeerabre 1890, relatif au 
commerce des produits saccharines, sont abrogées en ce qui concerne la bière. 

L'interdiction absolue de la saccharine ne concerne donc que la bière ; l'emploi 
de cette substance continue à être autorisé dans les autres produits alimentaires, 
pourvu que le fabricant ou le débitant se conforme aux stipulations de rarrêté 
royal du 10 décembre 1890. (Inscription sur la fabrique, sur les récipients et les 
factures, ainsi que dans les établissements de débit.) 

Le règlement entrera en vigueur le 1*^ mai 1897. 

Saindoux et autres graisses alimentaires. — Réglementation 

{Arrêté royal du 20 décembre 4896,) 

Article premier. — La dénomination de saindoux ou axonge est réservée à la 
graisse de porc pure. 

Les graisses alimentaires (à part le beurre et la margarine) doivent porter une 
dénomination indiquant exactement leur nature ou composition. 

Toutefois, en cas de mélanges de matières grasses de nature diverse, cette déno- 
mination pourra être remplacée par celle de « graisse mélangée ». 

Art. 2 et 3. ~ Les articles 2 et 3 indiquent la manière dont les inscriptions 
doivent être faites sur les récipients ou enveloppes contenant les matières grasses 
destinées à la vente ou livrées aux acheteurs, ainsi que sur les factures. 

Art. 4. — Le saindoux et les autres graisses comestibles contenant plus de 1 • • 
d'eau ou des quantités quelconques d'autres matières étrangères, à part les roaUères 
grasses, devront être munies d'une étiquette avec une mention telle que « aqueux », 
« salé », annonçant la présence de cette matière étrangère. 

Art. 5. — L'article 5 porte défense absolue de vendre ou d'exposer en vente du 
saindoux ou d'autres graisses comestibles : 

a) Additionnés de substances minérales, autres que l'eau et le sel, d*antiseptiques 
ou de glycérine; 

b. Gâtés ou corrompus ; 

c. Préparés ou importés en contravention au règlement sur le commerce des 
viandes. 

L'article 6 dit qu'en cas de vente ou d'exposition en vente dans un même local 
de denrées alimentaires et de graisses non destinées à l'alimentation, mais présentant 
de l'analogie avec des graisses comestibles, les récipients contenant ces graisses 
non alimentaires devront porter une étiquette telle que « Graisse non comestible >i, 
indiquant en caractères apparents, qu'elles ne sont pas destinées à l'alimentation. 

Cet arrêté entrera en vigueur le l**" avril 1897. 
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. Secrétaire : M. H. Van Laer, rue de Hollande, 15, Bruxelles. 



Le Comité se réunit le premier Jeudi de chaque mois, à 8 heures du soir. 

Notes concernant le Bulletin. 

Le Bulletin de V Association belge des chimistes parait le 25 de chaque mois; 
le n« 1 parait le S5 avril. 

Toutes les communications destinées à figurer au Bulletin doivent être adressées 
au secrétaire de la rédaction, avant le premier jeudi de chaque mois. 

Tout auteur ou collaborateur reçoit une épreuve de son travail. L'épreuve doit 
être retournée au secrétaire de la rédaction endéans les trois jours qui suivent 
l'envoi. Passé ce délai, le bon à tirer est délivré par le secrétaire de la rédaction. 

n sera rendu compte dans le BuUetin de tous les ouvrages dont deux exemplaires 
auront été adressés a l'Association. 

n sera accordé aux auteurs qui en auront fait la demande préalablement, vingt- 
cinq exemplaires tirés à part des travaux originaux de plus de quatre pages d'im- 
pression. 

Les auteurs qui désireraient un plus grand nombre d'exemplaires ou un titre 
devront supporter cette dépense supplémentaire. 

La reproduction des articles est autorisée à la condition stricte d'en indiquer 
l'origine. 
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BULLETIN 

DE L'ASSOCIATION 
BELGE 

DES CHIMISTES 



10« année. — N» 11. — Février 1897 



COMITE CENTRAL. 

Extrait du procès-verbal de la séance du 3 février 4897. 

Présents : MM. Depaire, président, Crismer, Crispo, Graftiau, Lonay, 
Manne, Masson, PuUemans, Sachs, Van Laer et Wauters, secrétaire 
général. 

Excusé : M. Herlant. 

Ont été admis membres de l'Association : 

I. — Pour la Section de chimie agricole : 

M. Riohir, Octave, ingénieur agricole, à Farciennes par Charleroi ; 
présenté par MM. Goblet et Sachs. 

II. — Pour la Section de chimie industrielle : 

M. Berge, Henri, professeur à l'Université libre, directeur du 
laboratoire de la ville de Bruxelles, rue de la Poste, 122, à Schaerbeek 
lez-Bruxelles; présenté par MM. Depaire et VYauters. 

M. Lambert, Philippe, industriel, rue du Hambourg, 76, à Char- 
leroi; présenté par MM. de Kière et A. Meurice. 

III. — Pour la Section de Liège : 

M. Bertrand, Joseph, pharmacien, docteur en sciences, chef du 
laboratoire de la Raffinerie tirlemontoise, rue de Oiest, à Tirlemont; 
présenté par MM. De Koninck et Hairs. 

M. CSesBar, Joseph, ingénieur agricole, quai de Fragnée, 10, à Liège; 
présenté par MM. De Koninck et de Molinari. 

«7 



Digitized by 



Google 



— 394 — 

M. Ghilain» Alfk^ecl» ingénieur, chef du laboratoire des établisse- 
ments Cockcriil, rue Sainte-Marguerite, à Liège; présenté par HM. De 
Koninck et Prost. 

M. Schreiber, Louis, docteur en sciences, rue Saint-Trond, 38, à 
Tongres; présenté par HH. Do Koninck et Prost. 

Aucun mémoire n'est parvenu au Comité en réponse aux questions 
posées pour le concours ouvert entre les membres de l'Association. 

Le Comité décide que la clôture du concours est prorogée au 31 dé- 
cembre 1897. Le règlement est maintenu, mais les personnes étran- 
gères à l'Association sont autorisées à prendre part au concours. 

Le Secrétaire^ 
J. Wactbrs. 



Par un arrêté royal récent, notre collègue H. Armand Jorissen, depuis 
longtemps déjà chargé de cours à l'Université de Liège, a été nommé 
professeur extraordinaire ù cette Université. 

Cette justice tardive rendue à notre sympathique colique a été 
accueillie avec la plus vive satisfaction. 



PROGRAMME DU CONCOURS DE 1897 



Un concours est institué par l'Association belge des chimistes. 
Les membres de l'Association et les personnes non affiliées, Belges ou 
étrangers, pourront prendre part à ce concours. 

PREMIÉRR QLESTION. 

Recheixher un mode (Vestimation du degré de nitri fiabilité des matières 
azotées. 

DEUXIÈME QUESTION. 

Étude des nouveaux emplois de la levut^e de brasseiie à des usages 
autres que la fermentation des moûts de distillerie. 
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TROISIÈME QUESTION. 

Faire l'étude de* caractères de l'huUe d'arachide et rechercher des 
reacltons ou des procédés nouveaux propres à la reconmttre dans les corps 
gras : huttes, beurres, etc. ^ 

QUATRIÈME QUESTION. 

Éludi^ les phénomènes, la marche et les condition de combustion 
TceZZ. ''" '"* ''"''*• ^oxydabilitéplus ou moZ graZ 

CINQUIÈME QUESTION. 

Quelle est forigine et la nature des sels de chaux dans le travail des 
OmLiT"^"^ ^'"^'"" '^^^''"' ^""* ^'"""""' "" ''*'"'*"■ '^'"• 

Les réponses aux questions posées devront être écrites en français et 
adressé^ avant le l-Janvier 1898, au Secrétaire général de l'Asso- 
Bruxdle^ ** ' chimistes. Palais du Midi, boulevard du Hainaut. à 

Les auteurs ne pourront pas se faire connaître. Les mémoires devront 
être accompagnés d'un billet cacheté, contenant les nom. qualité et 
domicile de l'auteur, et portant sûr l'enveloppe la reproduction de la 
devise ou de l'épigraphe inscrite en tête du mémoire. 

Le résultat du concours sera proclamé à l'Assemblée générale du 
mois d'avril. " 

Une médaille de vermeil sera attribuée au meilleur mémoire envoyé 
en réponse à chacune des questions posées. 

Le Comité central jugera si les mémoires couronnés seront imprimés 
entièrement ou en partie aux frais de l'Association. Si les ressources de 
l'Association ne permettaient pas l'impression intégrale d'un mémoire' 
le lauréat pourra en obtenir l'impression totale en supportant l'excédent 
des dépenses. 

Des médailles de bronze et des mentions honorables pourront en 
outre être accordées aux concurrents. 

I^ billets cachetés joints aux mémoires n'ayant obtenu qu'une 
médaille de bronze ou une mention honorable, ne seront ouverts 
qu'avec l'ihitorisation du lauréat, après publication du résultat du 
concours dans le Bulletin. 
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SECTION DE CHIMIE AGRICOLE. 
Séance du 5 février 4897. 

La séance est ouverte à 3 heures, sous la présidence de M. Alex. Lonay. 

Présents : MM. Graftiau, D. Crispo, Ch. Masson, J. Wauters, L. Cris- 
mer, A. Le Docte, F. Sachs, L. Demanet, H. Spinette^ Bilteryst, G. de 
Creeft, L. Dubois, H. Van Laer, Richir, L. Drumel, A. Mercier et 
Ach. Grégoire. 

Deux membres de la Section S'étant plaints de l'heure des séances» 
M. le Président propose de discuter cette question à la réunion d'avril. 
(Adopté.) 

M. Mercier donne lecture de son travail sur le Dosage de la potasse 
soluble dans l'eau, dans les engrais (voir page 402) et distribue les échan- 
tillons destinés aux essais qu'il propose. Prendront part à ces essais : 
MM. Crispo, Masson, Bilteryst, Graftiau, Nyssens, Sachs. 

M. Crispo fait remarquer qu'il aurait été préférable de ne pas intro- 
duire de substance organique dans l'échantillon destiné aux essais. 

M. Bilteryst constate que dans l'essai précédent il a obtenu d'excel- 
lents résultats avec les méthodes Mercier et Crispo, soit S.38 et 5.39 % 
dans un engrais titrant 5.40 ^jo de potasse. Le chiffre 4.78 a été obtenu 
par une méthode publiée dans le Bulletin de l'Association des chimistes 
de sucrerie et de distillerie de France. 

M. Bilteryst développe ensuite les avantages que présente le tétra- 
chlorure de carbone pour le dosage de la substance grasse dans les tour- 
teaux, (Voir page 406.) 

On passe au troisième point à l'ordre du jour : Contribution à l'analyse 
du beurre, par M. Drumel. 

Un simple essai montre la simplicité du procédé proposé par 
M. Drumel. (Voir page 411.) 

M. Masson insiste sur l'importance de cette dernière communication, 
car souvent les autres méthodes usuelles laissent l'analyste dans le doute. 
Il cite comme exemple l'analyse suivante du beurre de la ferme de 
l'Institut agricole de l'Etat, à Gembloux (SS janvier 1897) : 



Densité à lOO» 

Indice de réfraction à 40« (app. Abbe-Zeiss) 
Température critique de dissolution . . 
Acides gras insolubles 



Acides gras volatils (sur 5 grammes) 



0.8055 
15».3 
02* 

90.40 «/• 
00.60 •/• 

25.7 ce. 
23.5 ce. 



NaHO 

10 
WaHO 

10 
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Cet exemple montre combien le chimiste doit être prudent dans Tap- 
préciation d'un beurre. 

M. Lonay rappelle à ce sujet un article du D' Smets (<), et 
M. Grèflroire celui deMayer (2). M. Grégoire fait remarquer à ce sujet 
que les vaches de l'Institut agricole de Gembloux reçoivent dans leur 
ration peu d'hydrates de carbone facilement solubles. 

M Bilteryst attribue la plus haute importance dans l'analyse du 
beurre à la détermination minutieuse de la densité à 100" C. 

M. Grismer fait observer qu'il importe d'appuyer ces dires sur des 
chiffres fournis par des beurres de provenance certaine; que du reste la 
densité, comme les autres constantes physiques, est fonction de la com- 
position chimique, et que, en outre, elle est influencée fortement parla 
rancidité du beurre. 

M. Aeh. Grégoire fait connaître les essais comparatifs qu'il a 
exécutés avec différentes méthodes de dosage du sucre dans la betterave. 
(Voir page 413.) 

M. A. Le Docte apporte de son côté des résultats d'essais conduisant 
aux mêmes conclusions que ceux de H. Grégoire (3). 

La séance est levée à 6 heures. 

Le Secrétaire, Le Président, 

A. Grégoire. Alex. Lonat. 



SECTION DE LIEGE. 
Séance du U février 4897. 

La séance est ouverte à 11 ^/4 heures, sous la présidence de M. L. De 
Koninck, président. 

Présents : HH. Bertrand, Collard, Deckers, Délaye, Duguet» Freson, 
Ghilain, Gillet, Grosjean, Hairâ, Hassreidter, G. Laoureux, Ledent, 
Legros, Lhoest, Materne, Noaillon, Prost, Van den Hoff, Willame et 
Goossens, secrétaire. 

HH. Fromont, vice-président, retenu ailleurs par une séance impor- 
tante, Delaite et Jorissen font excuser leur absence. 



if) Journal de la Société royale agricole de VEst de la Belgique, Liège, 1896. 
(*) Bulletin de U Association belge des chimistes. 

O La communication de M. Le Docte paraîtra dans le prochain numéro du 
Bulletin. 
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Le procès-verbal de la séance du 10 janvier est approuvé après addi- 
tion au â^", du paragraphe suivant : 

d) M* De Koninok démontre par une expérience la solubilité, signalée 
il y quelques années, de Tiodure mercurique dans la naphtaline en 
fusion. Chauffé avec de la naphtaline, Tiodure rouge passe à la modifi- 
cation jaune, puis se dissout en forte proportion; il cristallise par 
refroidissement. Après solidification, la masse est jaune, mais après 
quelques heures ou même plusieurs jours, Tiodure mercurique revient 
complètement à la modification rouge. 

L'orateur croit qu'en recherchant la solubilité de diverses substances 
minérales dans des dissolvants organiques variés, peu étudiés jusqu'à 
ce jour à ce point de vue, il serait possible de constater des faits suscep- 
tibles d'applications analytiques. 

Ainsi la solubilité de l'iodure mercurique signalée ci-dessus, permet- 
trait de déceler, dans le produit commercial, la présence d'impuretés 
diverses insolubles dans la naphtaline. 

Coirespondance. — M. le Président donne lecture d'une lettre de 
M. F. Sachs, ingénieur à Bruxelles, lequel propose la suppression du 
dernier passage de l'article 12 des statuts de l'Association, savoir : 
a Nul ne peut être président plus de deux années consécutives. » Cette 
question sera portée à l'ordre du jour de la prochaine séance. 

Il en sera de même de l'introduction dans les statuts du principe du 
vote par correspondance pour la nomination du président et des mem- 
bres des divers comités, laquelle est également mise en avant par le 
môme confrère. 
M. le Président dépose sur le bureau : 

a) Un numéro de la Revue de Chimie analytique appliquée à rindus- 
tiie, etc. ; 

b) Une brochure relative à l'Exposition internationale de Bruxelles, 
section des sciences. 11 donne lecture des questions mises au concours 
dans la Classe 82 (Chimie) et constate, non sans regrets, que la somme 
des primes attribuées à cette Classe ne s'élève qu'à 3,000 francs, alors 
que la Classe 83 (Géologie et Géographie) dispose de 6,900 francs ! 

M. De Koninck fait ensuite circuler un portrait et un autographe 
récents qu'il a eu l'honneur de recevoir de M. le professeur R. Fresenius, 
doyen des analystes actuels. 

1« La parole est donnée à M. Noaillon pour sa communication sur 
le Dosage du soufre dans les pyrites et les blendes pyriteuses {^}. 

M. Willame demande si Ton n'a pas à craindre la perte de soufre 



(*) 1^ note M. Noaillon paraîtra ultérieurement dans le Bulletin. 
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sous la forme de sulfate de plomb, quand on traite une blende très 
plombeuse. 

M. Noaillon croit que les pertes de ce chef ne sont pas à redouter, 
le sulfate de plomb étant assez soluble dans Tacide chlorhydrique à 
chaud, pour ne pas rester dans le rësidu insoluble. 

M. Hassreidter se rallie à la manière de voir de M. Willame, quant 
à l'insuffisance de la méthode dite par voie humide, pour le dosage du 
soufre total dans les pyrites et blendes plombeuses. Longtemps partisan 
de cette méthode, il donne, lorsqu'il s'agit de matières plombeuses, la 
préférence à la désagrégation par fusion (carbonate de soude et nitrate 
de potasse) préconisée par Fresenius, malgré les inconvénients qu'elle 
présente dans les laboratoires industriels. Son plus grave défaut, c'est 
révaporation avec un excès d'acide chlorhydrique, du filtrat obtenu par 
l'épuisement à l'eau chaude de la masse fondue, évaporation nécessaire 
pour détruire les composés nitriques et nilreux. 

M. Ilassreidter fait part d'un moyen tenté au laboratoire de la Société 
métallurgique de Prayon, pour supprimer cette évaporation, et qui 
consiste à réduire les acides nitrique et nitreux (éventuellement avec 
formation d'ammoniaque) au moyen de l'hydrogène naissant obtenu par 
l'action d'acide chlorhydrique sur le zinc métallique, au sein du liquide 
même. 

Mais l'introduction d'une grande quantité de zinc n'est guère favo- 
rable à l'obtention d'un précipité de sulfate barytique exempt de toute 
impureté; en outre, la réduction par ledit moyen n'est pas complète ; 
elle ne serait complète qu'à l'aide de fer métallique et d'acide sulfu- 
riquc, impraticable dans le cas qui nous occupe. 

La méthode dite par voie sèche peut être notablement abrégée et 
rendue pratique, en remplaçant, comme Hempcl l'a fait, le nitrate potas- 
sique^ par le peroxyde sodique (0«% 5 de matière, 2 à 3 grammes de 
Na202, 1 à 2 grammes de Na2C03). 

Après fusion, on épuise la masse par l'eau chaude, on filtre, on aci- 
dulé faiblement par l'acide chlorhydrique (employer le mélhyle-orange 
comme indicateur) et on précipite par le chlorure barytique. Les résul- 
tats cadrent parfaitement avec ceux qu'on obtient par la méthode de 
Fresenius; cette méthode réunit, par conséquent, la rapidité et 
Texactitude. 

Dans tous les cas où la méthode par voie humide peut être suivie, 
M. Hassreidter estime que les modifications apportées par H. Noaillon 
et citées dans sa causerie sont, certes, très précieuses, et méritent toute 
lattention des chimistes. 

M. De Koninck demande ù M. Noaillon s'il n'a pas essayé de rem- 
placer le chlorate potassique que sa faible solubilité oblige à employer 
en solution chaude, préparée au moment de l'emploi, par le chlorate 
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sodique, extrêmement soluble, dont on pourrait préparer à Tavance une 
solution de concentration convenable. 

M. Noaillon reconnaît que cet essai mérite d'être tenté. 

La discussion étant terminée, M. le Président remercie vivement 
H. Noaillon et fait appel aux confrères pour qu'ils fassent fréquemment 
à la Section des communications du genre de celle de ce jour, commu- 
nications intéressantes et instructives, non seulement par elles-mêmes, 
mais aussi par les discussions auxquelles elles donnent lieu. 

^ Dosage du chlorure sodique daus le borax commercial^ par M. De 
Koninck. 

Comme Ta constaté récemment J.-G. Heid (^), on ne peut employer 
le titrage par le nitrate argenlique, avec chromate potassique comme 
indicateur (procédé Mohr), pour le dosage en question, à cause de l'alca- 
linité du borax. L'orateur a vérifié le fait et constaté notamment que le 
volume de liqueur argentique nécessaire pour obtenir finalement une 
coloration rosée du précipité, avec des quantités identiques de borax 
et de chlorure, est d'autant plus grand que le volume de la solution est 
plus considérable. 11 avait espéré tourner la difficulté en acidulant la 
solution par de l'acide nitrique et en neutralisant ensuite par du carbo- 
nate calcique; mais l'expérience a démontré que ce mode opératoire ne 
change rien aux résultats (2). 

3« Vérification des burettes de Mohr. 

M. De Koninck attire l'attention de ses confrères sur la nécessité 
absolue de vérifier les burettes dont ils se servent; il montre le dispo- 
sitif employé au laboratoire du professeur Ostwald, à Leipzig, pour 
effectuer rapidement ce contrôle. Une petite pipette très exactement 
jaugée à deux traits, de 2 ou 5 c. c, est mise en communication par un 
tube latéral avec le bas de la burette; on le remplit et on le vide alter- 
nativement par un jeu de pinces, en lisant chaque fois l'affleurement de 
l'eau sur la graduation. On obtient ainsi le nombre de divisions corres- 
pondant aux volumes exacts représentés par les multiples de 3 ou de 
5 c. c. et, par interpolation, la valeur des volumes correspondant à 
toutes les divisions. 

Ce moyen de contrôle est plus rapide que le procédé par pesée. 

A propos de burettes, M. De Koninck signale le moyen employé 
dans son laboratoire pour faire disparaître le léger enduit d'apparence 
graisseuse qui se forme à l'intérieur de ces appareils après quelque 
temps d'emploi et occasionne un écoulement irrégulier des liqueurs. On 
plonge la burette entière dans une éprouvette haute et très étoite, con- 



(«) ZfL f. angew, a., P, 679, 4896. 

(«) Une note plus détaillée paraîtra ultérieurement dans le Bulletin. 
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tenant une solution d'acide chroroique ou de dichromate alcalin dans de 
l'acide sulfurique concentré. 

Divers membres recommandent pour le même usage une solution 
de permanganate neutre ou une solution du même sel additionnée de 
potasse ou de soude, ou bien encore une solution alcaline d'eau 
oxygénée. 

4» Solubilité de composés mercuriques dans la dre blatiche en fusion, etc, 

M. le Président donne lecture de la note suivante, due à M. B. Le- 
cocq. 

A la suite d'une communication de M. le professeur De Koninck, à la 
séance du 10 janvier dernier, sur la solubilité de Hgl^ dans la naphta- 
line fondue, notre attention a été attirée sur la possibilité de dissoudre 
le même corps dans d'autres véhicules. La cire blanche d'abeilles se 
trouvant par hasard sous notre main, nous nous servîmes de ce corps 
afin d'en expérimenter les propriétés dissolvantes pour certains com- 
posés : le cinabre, Tiodure mercurique, l'oxyde rouge de mercure, qui 
se ressemblent assez bien à première vue, et enfin le sulfure noir de 
mercure. 

Nous avons tenté en outre de dissoudre dans la glycérine les mêmes 
corps; nous ferons remarquer que la glycérine possède la propriété de 
dissoudre en quantité très notable beaucoup de sels; le HgCI^, entre 
autres, s'y dissout à raison de 7.5 Vo* 

Uuantilé de cire employée, 10 grammes (pesé). 

Quantité des composés de Hg employée, ©««"ïÛSO (pesé). 

lodure de mercure : entièrement soluble. 

Oxyde rouge de mercure : entièrement soluble. 

Cinabre : insoluble. 

Sulfure noir de mercure : insoluble. 

Quantité de glycérine employée, à peu près 10 grammes. 

Quantité des composés de Hg employée, à peu près 0^,030. 

lodure mercurique : soluble à chaud. 

Oxyde rouge : insoluble, mais se réduit en Hg métallique. 

Cinabre : insoluble et noircit {*), 

Sulfure noir : insoluble, pas de changement apparent (*}. 

Peut-être avons-nous, dans ces propriétés de trois corps assez sem- 
blables par la couleur, tous trois décomposables ou sublimables par la 



(*) Je n'ai pas examiné le composé. Peut-être le corps noir formé est-il du mercure 
métallique. 

O Ce phénomène s'accompagne d'un dégagement de vapeurs à odeur de caout- 
chouc brûlé (acroléine ou composé analogue?). 
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chaleur, un moyen de déceler une falsification de Tun par l'autre. 

5® Boîte à questions, 

La boite a reçu la question suivante : Y a-t-il lieu, pour les houilles 
belges, de donner la préférence, pour le dosage du soufre total, au procédé 
d'Eschka modifié par Hundeshagen, sur le procédé primitif ? 

La discussion est ouverte. 

Aucun des confrères présents n'a d'expérience personnelle sur ce 
sujet. 

M. Prost a eu l'occasion de faire analyser des houilles russes à 7 Vo 
de soufre, par les deux procédés. Les résultats différaient de 1 à 1 Vs Vo 
en faveur du procédé modifié, mais ces dosages ayant été exécutés par 
des élèves différents, ne sont pas absolument probants. 

On tombe d'accord pour reconnaître que la modification de Hundes- 
hagen ne constituant aucune complication du mode opératoire, il y a 
lieu de lui accorder la préférence dans tous les cas. 

M. le Président donne les titres des principaux périodiques s'occu- 
pant de chimie, reçus à la bibliothèque de l'Université de Liège. Il 
signale dans celte liste quelques lacunes regrettables, notamment : 

Bulletin de la Société chimique de Paris. 

Revue de chimie analytique appliquée à tindustrie, etc. 

liulletin de l'Association belge des chimistes (^). 

Journal de pharmacie et de chimie. 

Les Actualités chimiques, 

Chemiker Zeitung. 

Zeitschrifl fur anorganische Chemie. 

Zdtschrift fur angewandte Chemie. 

Stahl und Eisen. 

Chemical News. 

Journal ofthe Ameiican chemical Society. 

Gazzetta chimica italiana. 

La situation budgétaire de la bibliothèque universitaire ne permet 
malheureusement pas d'espérer que ces lacunes soient comblées de 
longtemps. 

La séance est levée à 1 heure. 

La prochaine séance aura lieu le 14 mars. Conformément au désir 
exprimé au Bureau par plusieurs confrères, elle commencera à 
10 Va heures. 



(*) Le Comité central a décidé, dans une de ses précédentes séances, que le 
BtUletin de l'Association serait envoyé gratuitement, à partir du mois d'avril, à la 
bibliothèque de tous les établissements d'instruction supérieure de Belgique. 
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Dosage de la potasse soluble dans l'eau, 
par M. Ad. Mercier. 

(Communication faite k la séance de la Section agricole du 3 février 1897.) 

En 1892, je maltais celte question à l'ordre du jour. Depuis lors, plu- 
sieurs communications ont été faites sur ce sujet. De nombreux essais 
ont eu lieu ; ils ont montré combien il était nécessaire d'étudier celle 
question à fond. 

J'ai constaté que le Hg^Cl^ {calomel) peut avantageusement remplacer 
le formiate de soude pour la réduction du 2KCI, PlCK. Cette réduction 
commence déjà vers 60<> et elle est complète à l'ébullition. 

Voici donc ce que je vous propose d'essayer : 

5 ou 10 grammes de l'échantillon, selon sa richesse probable en 
potasse, sont introduits dans un ballon jaugé de 800 c. c. La substance 
est d'abord broyée sous l'eau dans un petit mortier en verre et, par des 
décantations successives, on arrive à introduire la totalité dans le ballon 
de 500 c. c. Si la substance n'est pas suffisamment homogène, on en 
prend une quantité double (10 à 20 grammes) et on porte le volume à 
1 litre. Après une heure de digestion à froid, on porte à la marque, et 
après un mélange convenable de la solution, on filtre. 

25 ou 50 c. c. de la solution filtrée (limpide) sont évaporés au bain- 
marie dans une capsule en porcelaine, après y avoir ajouté 1 c. c. d'HCl. 

Le résidu, bien sec, est légèrement chauffé sur un bec de Bunsen 
pour éliminer les sels ammoniacaux et les matières oi^niques, s'il y 
en a; il faut éviter d'atteindre le rouge; on reprend par l'eau acidulée 
d'HCl, et si la quantité d'impuretés (charbon -si lice) est notable, on filtre; 
dans la plupart des cas, il ne reste point d'insoluble. On ajoute 10 c. c. 
de PtCl* à 10 Vo el on évapore au bain-marie jusqu'à consistance siru- 
peuse, jamais à siccité complète. Après refroidissement, on épuise par 
50 c. c. d'alcool à 85 % -♦- 5 c. c. d'élher. On continue à laver le 2KC1, PlC* 
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sur le filtre avec ce mélange d'alcool à 80 ^jo •*■ 10 */© d'éther jusqu'à ce 
que le PtCl^^ soit complètement éliminé. Il est rare que le 2KC1, PtCI* 
obtenu dans ces conditions soit pur. On ne s'inquiète absolument pas 
des impuretés qu'il pourrait contenir, on le dissout dans l'eau bouillante 
et la solution est recueillie dans un verre de Berlin; elle doit être par- 
faitement limpide; cette solution aqueuse de 2KC1, PtCH bien exempte 
d'acide est portée à l'ébullition, on y ajoute le calomel par petites por- 
tions, jusqu'à ce qu'il s'en dépose au fond du verre : une quantité de 
2 grammes me paraît suffisante pour la plupart des cas. Après cinq 
minutes d'ébullition, on laisse déposer le platine et on s'assure que la 
solution est bien décolorée et que la réduction est complète; on ajoute 
alors 1 ou 2 c. c. d'HCl et on porte de nouveau à l'ébullition. 

Le platine précipité dans ces conditions n'est pas noir et fm comme 
celui obtenu avec le formiate de soude; au contraire, il est dense et 
gris. 

11 ne grimpe absolument pas le long des parois du verre et il est 
recommandable d'agiter constamment le liquide en ébullition pour 
éviter qu'il ne se dépose trop rapidement sur le fond du verre et 
n'occasionne le bris de celui-ci. 

Aussitôt que le liquide est un peu refroidi, on filtre, lave à l'eau bouil- 
lante jusqu'à ce que les eaux de lavage ne donnent plus la réaction du Cl 
par le nitrate d'argent, et, sans sécher le filtre, on le calcine. Je fais tou- 
jours cette calcination dans un creuset en platine et je n'ai jamais remar- 
qué la moindre détérioration du creuset. 

2KC1, PtCl* -h 2Hg«Cl« = 2KC1 -h 4HgCl« -h Pt. 

Cette formule nous indique donc que pour réduire tout le platine 
de 484»%8 do 2KC1, PlCH, correspondant à 94 grammes de K^O, il faut 
941«*",6de calomel et qu'on recueillera 194«',4 Pt. 

Par conséquent, pour On'.lS Pt poids ordinaire recueilli dans un 
dosage, 1 gramme de calomel est suffisant; il n'y a aucun inconvénient à 
employer une plus forte quantité, puisque le calomel est complètement 
volatil au rouge. 

Le poids de platine obtenu multiplié par 0,4835 donne la potasse. 

Le tableau ci-contre donne quelques chiffres obtenus. 

En résumé, la méthode que je viens d'indiquer n'est pas autre 
chose que l'ancienne méthode Correnwinder et Contamine, dans laquelle 
la réduction par le formiate de soude est remplacée par la réduction 
au moyen du calomel. Je vous engage, messieurs, à l'essayer. Je suis 
convaincu que vous en obtiendrez de bons résultats. 

J'attire tout spécialement votre attention sur la pureté des réactifs à 
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employer et sur les vapeurs ammoniacales si communes dans Tatmo- 
sphère des laboratoires agricoles. 

10 c. c. de PtCl* évaporés à consistance sirupeuse et épuisés par l'al- 
cool à 85 <»/o -*- 10 »/o d'éther, ne doivent pas laisser la moindre trace 
d'insoluble. 

Le calomel ne doit pas céder à l'eau distillée la moindre trace de 
chlore et il doit être complètement volatil sur le bec de Bunsen. 





NATURE 










N». 




SOLUTION EMPLOYÉE. | 


Pt. 


K«0 0/.. 




de réchantillon. 












Chlorure de K pur. 


5 gr. à 500 c. c. 


25 ce. 


0,5257 


99,854 •/•KQ. 




Id. (nouv"«sol.). 


5 gr. à 500 c. C. 


25 ce. 


0,5262 


1 00,008 o/oKCl. 


9508 


Phosphate de K du 


5 gr. à 500 c. c. 


50 ce. 


0,1410 


22,75 




commerce. 


même solution. 


25 ce 


0,0710 


22,89 


9452 


Kainite .... 


5 gr. à 500 c. c. 


50 ce 


0,1509 


12,66 








50 ce 


0,1511 


12,68 


9484 


Kainite .... 


5 gr. à 500 c. c. 


50 ce 


0,1154 


10,97 








50 ce 


0,1152 


10,95 


9642 


Kainite .... 


5 gr. à 500 c. c. 


50 ce 


0,1170 


11,51 








50 ce 


0,1169 


11,51 


9656 


Kainite .... 


5 gr, à 500 c. c. 


50 ce 


0,1409 


15,65 








50 ce 


0,1404 


15,58 


9667 


Kainite .... 


5 gr. à 500 c. c. 


50 ce 


0,1402 


15,56 








50 ce 


0,1401 


15,55 


9682 


Kainite .... 


5 gr. à 500 c. c. 


50 ce 


0,1559 


15,14 








50 ce 


0,1564 


15,19 


9691 


Sel de potasse. . 


5 gr. à 500 c. c. 


50 ce 


0,1215 


11,75 








50 ce 


0,1216 


11,76 


9725 


Sel de potasse. . 


5 gr. à 500 c. c. 


50 ce 


0,1060 


10,25 








50 ce 


0,1064 


10,29 


8896 


Engrais llasson . 


5 gr. à 500 c. c. 


50 ce 


0,0585 


5,658 






5 gr. à 500 c. c. 


50 ce 


0.0577 


5,579 
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Dosage de la matière grasse dans les tourteaux 
au moyen du tétrachlorure de carbone, 

par M. Â. BlLTERTST. 
(Communication faite à la séance de la Section de chimie agricole du 3 février 1897.) 

Tous les analystes qui se sont occupés du dosage de la matière grasse 
dans les tourteaux n'ont eu en vue que la construction des extracteurs. 
Grâce à leurs efforts, nous possédons à présent des appareils parfaits 
sous tous les rapports. Qu'il nous suffise de citer les extracteurs Soxhiet, 
Graftiau, Gr^oire, etc. 

Le dissolvant de la matière grasse ne les a guère préoccupés; cepen- 
dant, tous nous avons constaté les ennuis , les désagréments occa- 
sionnés par remploi de Téther. 

D'abord, la difficulté de se procurer un éther chimiquement pur, c'est- 
à-dire exempt d'eau et d'huile douce de vin (t) ; ensuite, la facilité avec 
laquelle il s'enflamme même à distance; en un mot, son maniement ne 
se fait jamais sans danger. On peut ajouter la durée de l'extraction (six 
heures au moins), pendant laquelle il faut une surveillance de tous les 
instants. 

Nous avons donc pensé qu'il conviendrait d'utiliser un autre dissolvant 
de la matière grasse présentant tous les avantages de l'éther sans en 
avoir les inconvénients ; c'est au tétrachlorure de carbone (CCH) que nous 
avons donné la préférence. C'est un composé fort peu connu; nous 
dirons donc un mot de sa préparation et de ses propriétés. 

Préparation. — Dans un litre de sulfure de carbone, on dissout ù^,SO 
d'iode et on sature par un courant de chlore; on ajoute du soufre pour 
ramener le bichlorure de soufre à l'état de protochlorure, et on distille 
au bain-marie. On agite avec de l'eau qui décompose la petite quantité 
de protochlorure de soufre entraînée par la distillation, puis, avec une 
solution de potasse, on dessèche sur du chlorure de calcium et l'on 
rectifie. 

Réaction. - CS* -♦- 6C1 « CCI* -♦- S^CIS. 

Propriétés. — Pur, c'est un liquide incolore, mobile, possédant une 
odeur forte, semblable à celle du chloroforme; il a pour densité 1,604 
à iS""; il bout à lô"". Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, 
l'éther, la benzine, le sulfure de carbone, l'éther du pétrole; il est 
volatil sans résidu, sans action sur le mercure métallique, ce qui n'a 



0) Liquide constitué essentiellement par un mélange de sulfate d*étbyle et de 
plusieurs hydrocarbures isomères du gaz oléifiant (éthylène). 
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pas lieu quand il renferme du soufre ; on peut Ten débarrasser soit en le 
rectifiant, soit en le mettant en contact avec du mercure métallique. 
Il n'est pas inflammable. 

Il y a quelques années, il était devenu un produit industriel; il ser- 
vait à la préparation du rouge d'aniline; seulement, d'autres procédés 
de fabrication de ce rouge ayant été découverts, qui sont plus avanta- 
geux, on a cessé de fabriquer le tétrachlorure de carbone. 

Il me revient cependant que l'industrie l'utilise à présent pour l'ex- 
traction des matières grasses. 

La tension de vapeur du tétrachlorure de carbone est moindre que 
celle des dissolvants que Ton utilise habituellement dans les laboratoires 
pour l'extraction des corps gras. L'expérience suivante, dit M. Depaire, 
le démontre. 

A la température de 18" et à la pression de 751, la colonne baromé- 
trique est descendue : 

Pour Téttier (densité 0,720), 5 392 centimètres. 

Pour le sulfure de carbone pur, i 499 — 

Pour léther du pétrole, k »60 — 

Pour le chloroforme, à 624 — 

Pour le tétrachlorure de carbone, à .... 662 — 

Il en résulte que la vapeur incommode peu l'observateur et que les 
pertes par évaporation à la température ordinaire sont considérablement 
réduites pendant les manipulations. 

Enfin, ajoute M. Depaire, il possède une propriété qui suffirait à elle 
seule pour lui assurer la préférence: sa vapeur no forme pas de 
mélange explosif avec l'air et n'est pas inflammable. 

On le trouve actuellement dans le commerce à l'état de pureté à un 
prix peu élevé (fir. 2,30 le kilogramme); on peut le récupérer par distil- 
lation quand il a dissous les corps gras. 

Deux méthodes peuvent être employées pour doser, au moyen du 
tétrachlorure de carbone, la matière grasse dans les tourteaux : une 
méthode à chaud et une méthode h froid. 

Extraction à chaud. — On opère sur 10 grammes de tourteaux réduits 
en poudre que l'on introduit dans une cartouche; celle-ci est placée 
dans l'extracteur; on monte l'appareil et on le dispose pour le chauf- 
fage direct au moyen du gaz ; ou bien on interpose entre le matras et le 
brûleur une toile métallique. 

Cela fait, on introduit par le haut une quantité de tétrachlorure telle 
qu'elle provoque un siphonnement ; on remplit de nouveau l'extracteur 
jusqu'aux quatre cinquièmes, puis on chauffe pendant trois heures ; ces 
précautions sont indispensables pour empêcher la matière grasse de se 
trouver à sec dans le ballon et par conséquent exposée à l'action directe 
du brûleur. 
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Après trois heures, l'extraction est complète ; on décante dans un vase 
taré, puis on expose au bain-marie; on sèche à Fétuve jusqu'à poids 
constant. 

Extraction à froid. — On pèse 20 grammes de tourteaux ; on les intro- 
duit dans un matras ou dans une fiole de 180 c. c. bouchée au liège; 
on verse 100 c. c. de tétrachlorure exactement mesurés; on laisse en con- 
tact pendant vingt-quatre heures, en ayant soin d'agiter de temps en 
temps; on filtre 80 c. c. de la solution obtenue; on les place dans un 
vase taré que Ton met à évaporer au bain-marie; on sèche à l'étuve 
jusqu'à poids constant. Le poids obtenu représente la graisse contenue 
dans 10 grammes de tourteaux. 

Comme surcroît de précautions, il est bon, pendant la filtration, de 
couvrir l'entonnoir, quoique l'expérience nous ait démontré que cette 
pratique est inutile. 

Cette dernière méthode exige un petit calcul. 

En effet, quand nous évaporons 80 c. c, nous obtenons la matière 
grasse contenue dans 80 c. c. de solution, mais pas la matière grasse des 
10 grammes de tourteaux; il faut faire une correction en raison du 
volume occupé par la matière grasse. Elle peut se faire soit en redissol- 
vant la graisse dans 80 c. c. de tétrachlorure exactement mesurés à la 
température de l'expérience et en notant l'augmentation de volume du 
liquide résultant de la solution (M. Depaire), ou bien en tenant compte 
de la densité de l'huile extraite. 

Un exemple pour chaque façon de calculer fera mieux comprendre 
la manière d'établir la correction. 

Supposons qu'il s'agisse de tourteaux d'arachides : 

Premier exemple. — 30 grammes de tourteaux d'arachides renfer- 
mant 9,38 ^/o d'huile, ont été mis en macération pendant vingt-quatre 
heures dans 100 c. c. de tétrachlorure mesurés à la température delS^". 

On a filtré 80 c. c. de la solution qui a laissé à l'évaporation Os',916 
d'huile d'arachide. Ce produit, repris par 80 ce. de tétrachlorure 
mesurés à 18«, a donné 81 c. c. de solution. 

Donc si 

50 c. c. de solution contiennent Oc ,916 

0«',916 

1 c. c. — contient 50 fois moins ou 

50 
et 

^ . . 0i',916x5i 

51 C. C. de solution conUendront 51 fois plus ou = Or ,955. 

^ 50 

En multipliant ce poids par 10, on obtient 9,38, quantité d'huile 
d'arachide contenue dans 100 grammes de tourteaux. 
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Deuxième exemple. — Nous avons obtenu 0*^,916, poids du résidu 
laissé par Tévaporation des 50 c. c. de solution. Or, nous savons que 
0if',9t6 représentent la densité de l'huile d*arachide; donc 0»',916 repré- 
sentent le poids de 1 c. c. d'huile d'arachide ; il en résulte que ce centi- 
mètre cube doit être ajouté aux 80 c. c. de télrachlorurc. Nous obtenons 
donc, comme plus haut, 51 c. c, et nous disons : 

Si 

50 c. C. de solution contiennent Uf,916 

I c. c. — contiendra 50 fois moins ou 

50 
Et 

Qg'jOlO X 51 
51 C. C. de solution contiendront 51 fois plus ou = O^^jOStf, 

50 

qui, multipliés par 10, donnent la quantité dé matière grasse contenue 
dans 100 grammes de tourteaux ou 9«%35. 

Dans la pratique, on pourrait à la rigueur négliger ces calculs. 
Comparées à la méthode à Félher, que valent ces extractions à chaud 
et à froid ? Comme on pourra s'en rendre compte par le tableau ci-joint, 
les résultats sont mathématiquement exacts. Prenons un exemple dans 
le tableau : 

Tourteaux (Tœillette. — Extraction par Téther : 15,30 **/.. 

Extraction par le tétrachlorure de carbone : 

A froid : 15,28 «/o. — A chaud : 16,29 % 

Il est à remarquer que la matière grasse obtenue est d'une pureté 
absolue; souvent nous avons déterminé son indice de réfraction, son 
indice d'iode et aussi sa densité à 15'' ; chaque fois, nous avons obtenu 
les chiffres attribués aux huiles pures. 

Conclusions. — Nous croyons pouvoir formuler les conclusions sui- 
vantes : 

1<> L'extraction à chaud de la matière grasse des tourteaux au moyen 
du tétrachlorure de carbone se fait dans un temps beaucoup plus court 
qu'au moyen de Téther; 

2** Les tourteaux ne doivent pas être séchés ù 100% le tétrachlorure 
ne contenant pas d'eau et ne la dissolvant pas ; 

3* Lasurveillance est nulle,tout danger d'inflammation ayant disparu; 

4* L'extraction à froid, que Ton peut appeler digestion à froid, dispense 
de l'emploi d'un appareil fragile et coûteux ; 

S* Les résultats obtenus par les deux méthodes sont les mêmes que 
ceux donnés par la méthode à l'élher; 

6* Le dosage de la matière grasse dans les tourteaux par le tétrachlorure 
de carbone s'impose dans tous les laboratoires. 

Bibliographie. — Laroussb. Dictionnaire universel du J/J« siècle, — Wurtz. 
Dictionnaire de cliimie, — Défaire. Le cacao. Documents sur les denrée^ 
alimentaires, — Schutzenberger. Traité de chimie générale. — Soubeiran et 
Regn AULD. Traité de pharmacie, 28 



Digitized by 



Google 



— 4i0 — 





Méthode au Ca* 


Méthode au CCI* 


Méthode k l'éther. 


k chaud. 


i froid. 


— 


— 


— 


Tourteaai d'arachides. 7.94 


7.95 


7.92 


8.09 


8,07 


8.07 


9.07 


P. 10 


9.12 


7.09 


7. OH 


7.08 


7.6i 


7.05 


7.83 


7.27 


7.29 


7.25 


«.50 


8.60 


8.60 


9.72 


9.70 


9.74 


10.27 


10.20 


10.22 


8.15 


8.10 


8.10 


Tourteaux de colza. 1 . i5 


10.40 


10.13 


9.92 


9.95 


9.95 


10.58 


10.5) 


in.45 


10.20 


10.23 


10.20 


10.59 


10.55 


10.55 


9.25 


9.33 


9.30 


TourUaux de sésame. 1 4 . 80 


14.b0 


14.75 


13.23 


13.15 


13.20 


14.00 


14.00 


13.90 


12.90 


13.00 


13 10 


13.75 


13.70 


13.70 


14.20 


14.23 


14.25 


13.90 


14.00 


13.90 


12.50 


12.65 


12.65 


13.10 


13.20 


13.17 


13.40 


13.43 


13.30 


12.85 


12.80 


12.80 


14.10 


14.00 


14.15 


12.95 


12.90 


12.85 


13.29 


13.25 


13.30 


14.79 


14.78 


14.70 


13.00 


13.10 


13.15 


13.40 


13.47 


13.53 


13.90 


14.10 


14.00 


12.80 


12.88 


12.95 


14.10 


14.00 


14 00 


13.65 


13.70 


13.-50 


Tourteaux d'œUlette. 1 6 . 50 


16.80 


16.70 


15.30 


15.29 


15. 2S 


14.25 


14.20 


14.50 


15.00 


15.10 


15.15 


14.95 


14.98 


14.90 


15.27 


13.37 


15.25 


15.70 


15.75 


15.75 


16.10 


16.00 , 


16.10 


14.t0 


14.i)0 


14.90 



Digitized by 



Google 



— 4H - 

Gontrllmtion à l'analyse des beurres, 
par M. L. Drumel. 

(Gommimication faite à la séance de la Section de chimie agricole 
du 3 février 1897.) 

Jusqu'à présent, il n'existe aucun procédé simple, pratique et rapide 
pour déceler la présence de la margarine dans les beurres du com- 
merce. 

L(^ procédés simples le plus souvent employés sont : 

1* La détermination de la densité à lOO*; 

i^ L'indice de réfraction. 

Dos analystes considèrent comme beurre pur, tout beurre dont la 
densité ù 100*^ atteint 0,866 ou plus, «ans dépasser 0,868 ; comme dou- 
teux, celui dont la densité est comprise entre 0,865 et 0,866; comme 
fiilsifié, tout beurre dont la densité atteint 0,865 ou au-dessous. 

L'administration du service de surveillance de la fabrication et du 
conomerce des denrées alimentaires considère comme anormale toute 
densité à 100^ inférieure à 0,866. 

Il résulte des essais faits au laboratoire d'analyses de Gembloux sur 
des beurrée de ferme de provenance certaine, que la densité arrive très 
rarement à 0,866. 

Sur douze beurres purs examinés, trois avaient une densité h lOO"" de 
0,866 et au-dessus, et neuf entre 0,865 et 0,866. 

Ce procédé simple ne suffit donc pas pour se prononcer sur la pureté 
d'un beurre. 

Vindice de réfraction, appliqué aujourd'hui sur une très grande 
échelle, ne donne pas non plus des renseignements certains. La limite 
d'extinction admise pour les beurres purs est 44,2 à 40*. Des beurres 
falsifiés au laboratoire avec 20 et 30 "/« de margarine ont donné 43,5 et 
44,0 à 40®, alors qu'un beurre pur a donné 45°2. Il faut donc, avec ces 
essais simples, faire d'autres essais qui sont du ressort du chimiste, 
avant de se prononcer catégoriquement. 

Il résulte de l'examen d'une trentaine de beurres purs dont nous 
connaissons la provenance ainsi que l'alimentation des vaches qui les 
ont produits, ce fait assurément curieux : ils se décolorent par la chaleur, 
ils deviennent tout è fait incolores a chaud, et à froid ils prennent 
l'aspect de saindoux. Voilà une réaction simple, à la portée de tout le 
monde, qui ne m'a jamais induit en erreur. Cependant, parmi les 
beurres purs essayés, les unç étaient colorés avec du jus de carottes, 
d'autres avec du rocou, d'autres encore étaient colorés naturellement 
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par suite de Talimentation même des vaches laitières. J'ai ensuite essayé 
quelques margarines communes du commerce : elles ne se sont pas déco- 
lorées. Partant de là, j'ai fait des mélanges, dans diverses proportions, de 
beurre etde margarine : la décoloration nes*estplus produite. On obtient 
des teintes d'autant plus fortes que la proportion de margarine est plus 
élevée. 

Méthode opératoire. — Le beurre fondu et filtré est introduit dans un 
tube à essai et porté à Tébullition pendant quelques secondes. 

Telle était la communication que je me proposais de faire quand, il 
y a quelques jours, je recevais d'un ami, fabricant de margarine, des 
échantillons de ses produits et matières premières. C'était pour moi 
une belle occasion d'expérimenter la réaction ci-dessus. 

Les échantillons de margarine étaient formés : 

1. Oléo-margarine, neuti*aUlard, huile d'arachide rufisque, le tout 
baratté dans de la crème et coloré avec du rocou. 

â. Oiéo-margarine, neutral-lard, huile d'arachide rufisque, baratté 
dans du lait et coloré avec du rocou. 

3. Oléo-margarine, neutral-lard, huile d'arachide, huile de coton, 
baratté dans du lait écrémé et coloré avec du rocou. 

Les matières premières étaient : oléo-margarine, neutral-lard, huile 
(i*arachide et huile de coton. 

Le neutral-lard, c'est de la graisse de porc à laquelle on a enlevé 
Todeur de saindoux par un procédé spécial. 

Ces matières, à Texception du neutral-lard, sont colorées et ne se 
décolorent pas par la chaleur. 

Les échantillons de margarine se décolorent, quoique formés par des 
matières premières qui ne se décolorent pas. 

Ue là on peut déduire que cette coloration est due à la présence du 
neutral-lard. 

Nous pouvons conclure des essais précédents que : 

1" Les beurres purs se décolorent par la chaleur, qu'ils soient colorés 
naturellement ou au moyen des colorants les plus usités en laiterie : jus 
de carottes, rocou. 

^'^ Les rares margarines dans la fabrication desquelles entre le 
neutral-lard se décolorent par la chaleur. 

3" Les margarines communes du commerce ne se décolorent pas par 
la chaleur. 

4^ Les mélanges de beurre pur etde margarine commune conservent 
des teintes d'autant plus fortes que la proportion de margarine est plus 
élevée. 

(Laboratoire d'analyses de TËtat à Gembloux.) 
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Basais oomparatifis de différentes méthodes de dosage da sucre 

dans la betterave, 

par H. AcH. Grégoire. 

(Travail présenté à la séance de la Section de chimie agricole du 3 février 1897.) 

La méthode de digestion aqueuse à froid pour le dosage du sucre 
dans la betterave, que H. Sachs a décrite sous le nom de méthode de 
Woijcickî, est simple et théoriquement exacte. Elle est devenue, avec 
les appareils de M. A. Le Docte, d'une exécution tellement rapide et 
sûre, que son introduction dans tous les Laboratoires ayant un grand 
nombre d'analyses à effectuer devait être considérée comme désirable. 
Hais auparavant, une vérification minutieuse s'imposait. H. Masson m'a 
chargé de ce travail au laboratoire d'analyses de l'État, à Gembloux. 

Les essais ont été faits par l'extraction alcoolique, par digestion 
aqueuse à froid avec extraction de l'air par la machine pneumatique, 
par la digestion aqueuse à chaud, enfin par la méthode de Le Docte. 
Ces derniers essais ont été faits en double, une fois en pesant le poids 
normal, une seconde fois en pesant 39,90 grammes de pulpe pour une 
addition de 177 c. c. d'eau et de sous-acétate de plomb. Les ballons 
jaugés ont été minutieusement vérifiés, le résidu de l'extraction a été 
soumis à une extraction de contrôle. 

Voici les chiffres obtenus : 

DIGESTION AOUEDSE 



RO D'ORDRE. 

1 


Extraction alcoolique. 
14.10 


à froid et vide. 
14.20 


h chaud. 
14.10 


appareil Le Docte 
4PN. 2PN. 

14.10 14.10 


2 


13.35 


13.35 


— 


15.40 


13.40 


3 

4 


13.90 
12.30 


13.80 
12.30 


— 


13.80 
12.30 


— 


5 


13.70 


13.80 


— 


13.85 


— 


6 


13.40 


t3.50 


13.50 


13.40 


13.45 


7 

8 

9 

10 

11 

12 


14.38 
13.90 
12.30 
13.18 
13.88 
13.70 


14.30 
1-.90 
12.35 
13.10 
15.90 
13.00 


14.25 
14.00 
12.40 
13.35 
13.90 
13.80 


14.40 
13.85 
12.40 
13.10 
14.00 
13,75 


14.45 
13.90 
12 35 
13.20 
13.97 
13.75 


13 


13.10 


13.25 


— 


13.20 


13.20 


14 


13.20 


13.20 


— 


13.00 


13.00 


15 


14.60 


14.80 


— 


14.60 


— 


16 


14.80 


15.00 


— 


14.80 


14.85 


Moyennes 


. . 13.61 


13.67 


— 


13.62 







13.61 
1-.61 


— 


13 66 


— 


13^.63 
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Les chiffres fournis par l'extraction alcoolique doivent être considérés 
comme exacts, car dans cette méthode, il n'entre pas de correction 
pour le volume du marc. 

Les quatre autres procédés essayés fournissent des chiffres très satis- 
faisants; avec l'appareil Le Docte, il y a même presque concordance 
absolue. Sous le rapport de l'exactitude, cette dernière méthode est 
donc parfaite. Sous le rapport de rexécution, elle offre des avantages 
considérables. La prise d'essai ne doit pas être transvasée, le mesurage 
se fait automatiquement, les principales causes d'erreurs sont ainsi 
écartées. 

On a reproché aux capsules tarées de changer de poids. Le fait est 
exact. Seulement, les changements sont suffisamment faibles pour 
pouvoir être compensés par la manœuvre de la vis de réglage de la 
balance. Ce retarage n'exige que quelques secondes. 

La méthode en question étant basée sur la quantité de jus contenue 
dans la betterave, il est évident qu'elle est inapplicable à des betteraves 
anormales, ne renfermant pas la quantité admise de jus. J'ai laissé 
sécher des betteraves et je les ai soumises à l'analyse. Elles avaient perdu 
environ 30 % d'eau. J'ai obtenu par l'extraction alcoolique 20.85 •/©, 
par la digestion aqueuse à froid 21.10 *»/©, par la méthode Le Docte 
21.45 "/u (le sucre. Pour des betteraves anormales, betteraves séchées, 
betteraves malades, l'extraction alcoolique donne seule des résultats 
exacts. 



Sur l'analyse des manchons des becs à incandescence, 
par MM. G. Bbuyunts et J. Wauters. 

Nous avons, à l'occasion d'un procès, eu à faire l'analyse d'un certain 
nombre de manchons à incandescence employés, en Belgique. Nous 
avons utilisé la méthode suivante, que nous avons basée sur les carac- 
tères de terres rares relevés dans V Encyclopédie chimique de Frémy et 
dans l'édition de 1895 de la Qualitative Analyse de R. Fresenius. Nous 
croyons faire chose utile en la livrant à la publicité. 

Les manchons à analyser sont réduits en poudre fine, chauffés au 
blanc dans une capsule en platine et pesés. La poudre est ensuite imbi- 
bée d'acide sulfurique à 66® et le liquide chauffé avec précaution jusqu'à 
disparition de l'acide libre. Le produit de la réaction, refroidi, est 
pulvérisé et traité par de l'eau glacée. 
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Après dépôt, le liquide clair est décanté et la poudre restante traitée 
a plusieurs reprises de la même façon, jusqu'à ce que le produit de la 
réaction, filtré, ne donne plus de précipité par Fammoniaque. 

On met ainsi en solution, dans la plupart des cas, la totalité du 
produit. 

Si une partie de la substance résiste à ce traitement, on la désagrège 
rn la fondant avec un mélange de carbonates alcalins. 

Le produit de cette désagrégation sert à la recherche de l'étain, du 
platine, du baryum et du strontium. 

La solution sulfurique est soumise à Faction de Facide sulfhydrique. 

Après vingt-quatre heures de dépôt, on filtre et on verse la liqueur 
filtrée par petites portions dans une solution bouillante d*ammoniaque 
caustique contenant du chlorhydrate et un peu de sulfhydrate d'ammo- 
niaque. On laisse déposer le précipité et on le lave par décantation, puis 
sur le filtre. 

On réunit les eaux de lavage et on y recherche la chaux, la magnésie, 
le lanthane, Foxyde d'étain et le platine. Dans ce but, on évapore les 
solutions au bain-marie, on chasse les sels ammoniacaux par calcina- 
tion, et on traite le résidu par Feau acidulée d'acide chlorhydrique. 
Dans la solution filtrée, on recherche Fétain (par l'hydrogène sulfuré), 
le calcium (par addition d'acétate sodique et d'acide oxalique) et le 
magnésium (par le phosphate sodique et Fammoniaque en excès). 

Le résidu chlorhydrique sert à l'identification du platine (par Feau 
régale et Faction du chlorure potassique) et du lanthanium par sa trans- 
formation en sulfate et les caractères de ceux-ci. 

Le précipité d'hydroxydes, provenant de la décomposition des solu- 
tions initiales par Fammoniaque, est dissous dans l'acide chlorhydrique 
dilué et versé dans une solution bouillante de soude caustique pure à 
l'alcool. La solution sert à la recherche, par les méthodes ordinaires, du 
zinc et de l'aluminium. 

Le nouveau précipité d'hydroxydes soigneusement lavé est dissous 
dans Facide chlorhydrique en léger excès et la solution additionnée 
d'acide oxalique. 

Grâce à ce traitement, le thorium, le lanthanium et le cérium sont 
précipités en presque totalité, tandis que le zirconium reste en solution 
avec une certaine quantité des trois premiers métaux. 

On purifie le zirconium en précipitant la solution par Fammoniaque 
caustique additionné de sulfure ammonique, recueillant le précipité, le 
lavant à Feau dissolvant Fhydroxyde dans Facide chlorhydrique et trai- 
tant une seconde fois par l'acide oxalique. 

La nouvelle solution est, au bout de quelques heures, additionnée, 
il chaud, d'ammoniaque et de carbonate ammonique. 
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La thorine, qui aurait encore accompagné la zircone, reste en solution 
tandis que cette dernière base se précipite. 

La zircone précipitée est lavée, séchée, calcinée et pesée. Pour 
ridenlification, elle est remise en solution par l'acide sulfurique, puis 
précipitée par Tammoniaque, dissoute dans le moins d'acide azotique 
possible et finalement transformée en fluozireonate de rubidium. 

Pour cela on place une goutte de solution de nitrate neutre de zirco- 
nium sur un porte-objets, on y ajoute une trace d'acide chlorhydrique, 
un cristal de fluorure ammonique et un cristal de chlorure de rubidium: 
on voit bientôt apparaître, au niicrosct'^pe, des cristaux octaédriques 
bien définis, de fluozirconate de rubidium. 

La solution provenant du dernier traitement de la zircone par le 
carbonate ammonique est évaporée et calcinée. Le précipité d'oxalates 
de thorium, de lanthanium, de cérium, est lavé, séché, calciné et pesé 
avec le résidu précédent. 

Les oxydes sont ensuite remis en solution par l'acide sulfurique 
(comme il a été dit plus haut), et la solution versée dans l'ammoniaque 
caustique bouillante. 

Les hydroxydes lavés par décantation, puis sur le filtre, sont dissous 
dans l'acide chlorhydrique ; la solution filtrée est évaporée au bain- 
marie pour chasser l'excès d'acide, le résidu dissous dans l'eau et celte 
nouvelle solution précipitée par l'hyposulfite de soude. 

Au bout de vingt quatre heures, la plus grande partie du thorium est 
précipité, tandis que la presque totalité du cérium et du lanthanium 
restent en solution. Cette solution contient encore du thorium qui est 
séparé du cérium et du lanthanium par le procédé indiqué plus bas. 

Le précipité d'hyposulfite de thorium est recueilli sur un filtre et sert 
à identifier le thorium. Pour cela on calcine i'hyposulfile, soigneuse- 
ment lavé, on lave encore le produit de la calcinatiou, on met la thoriue 
en solution par l'acide sulfurique, on précipite par l'ammoniaque 
caustique, on dissout l'hydroxyde dans de l'acide chlorhydrique et on 
soumet cette solution aux réactions suivantes : 

1« Précipité par un excès d'acide oxalique : ce précipité, insoluble 
dans les acides minéraux dilués, se dissout dans une solution bouillante 
d'oxalate ammonique ; 

2" Précipité par l'hyposulfite : le précipité recueilli, lavé, séché, émet, 
lorsqu'on le calcine, des lueurs jaunâtres; la solution filtrée se trouble 
et précipite encore à chaud ; 

3<* Solution concentrée de sulfate potassique : précipité cristallin de 
sul&te double ; 
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4<> Une solution de sulfate de thorium, faite en dissolvant du sulfate 
anhydre dans de l'eau glacée, se trouble et laisse, à chaud, déposer un 
précipité cristallin. 

La liqueur provenant de la filtration des hyposulfites et les eaux de 
lavage de Thyposulfite de thorium sont additionnées d'ammoniaque 
caustique et chauffées à l'cbullition. 

Le précipité d'hydroxydes est lavé, puis redissous dans Tacide chlor- 
hydrique dilué; Tacide chlorhydrique est chassé par évaporation au 
bain -marie. 

Le résidu repris par l'eau est additionnée d'un excès d'hyposullite 
sodiqueet le mélange chauffé ù l'ébullition. 

La liqueur filtrée et les eaux provenant du lavage à chaud du précipité 
subissent, une seconde fois, ce traitement à l'aide duquel on débarrasse 
le cérium et le lanthanium de l'excès de thorium. 

On précipite enfin le lanthanium et le cérium par l'ammoniaque, on 
lave le précipité par décantation. On le dissout dans un peu d'aciile 
chlorhydrique dilué et la solution, additionnée d'un léger excès de soude 
caustique, est soumise à l'action du chlore. 

Le lanthanium et une partie du thorium entrent en solution à l'élat 
d'hypochlorites, tandis que la cérite est insoluble et reste sur le filtre 
avec un peu de thorine. 

Le cérium est identitié à l'aide des réactions suivantes : 

1<* Par calcination des hydroxydes ou des oxalate^, on obtient un 
oxyde jaunâtre; 

i" Par traitement par l'acide sulfurique, cet oxyde donne un sulfate 
orangé brun qui blanchit par la chaleur ; 

3"* La solution de sulfate de cérium, faite à froid, donne à chaud, un 
précipité cristallin de sulfate de cérium hydraté ; 

4^ Une solution de sel de cérium, additionnée d'un peu de soude et 
d'eau oxygénée, donne un précipité jaune-brun. 

La liqueur provenant des hypochlorites sert à la recherche et à Tiden- 
tification du lanthanium et du thorium. 

Cette recherche s'est laite de la façon suivante : 

La liqueur a été additionnée d'acide chlorhydrique et chaufiFée pour 
chasser le chlore; elle a été ensuite neutralisée par l'ammoniaque et 
traitée par Tacide oxalique, additionnée d'un excès d'oxalate ammonique 
et chauffée; dans ces conditions l'oxalate de thorium se dissout, tandis 
que l'oxalate de lanthanium reste. 

Pour l'identification du lanthanium, on calcine Toxalate, on dissout 
l'oxyde dans l'acide sulfurique, on précipite l'hydroxyde par l'ammo- 
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niaque en excès, on lave l'hydroxyde et on ajoute un peu d'iode. 

On produit ainsi une coloration bleue. 

Le procédé que nous venons de décrire réalise la séparation jusqu'à 
un certain point et permet l'identification des terres rares; mais les 
séparations ne sont pas tout à fait complètes ; il suit de là que les indi- 
cations quantitatives obtenues ne sont qu'approximatives; il serait du 
reste difficile dans la plupart des cas d'arriver à une détermination 
rigoureusement exacte, étant donnée la petite quantité de matière mise 
souvent à la disposition de l'expérimentateur. 



Sur raccroissement des moyens d'instruction pour la chimie, 
dans les établissements d'enseignement supérieur de Prusse. 

Nous trouvons dans un des derniers numéros de la Chemikcr Zeitung (*) un article 
de fond très intéressant et dont nos gouvernants devraient tirer quelque enseigne- 
ment dans rinlérêt du pays, resté malheureusement tributaire de TéU-anger pour un 
très grand nombre de branches de l'industrie chimique et même aussi, encore 
quelque peu — il faut avoir le courage de l'avouer publiquement — pour le per- 
sonnel chimique de ses fabriques et de ses usines. 

Nous croyons faire acte de bon patriote en en donnant la traduction. 

c< Reconnaissant, conune il est vrai, que l'industrie chimique allemande doit sa 
position prépondérante, en première ligne à l'éducation scientifique des chimistes 
allemands ; constatant, d'autre part, que l'esprit (Téœnomie qui domine depuis des 
années au ministère des finances de Prusse, met en danger pour l'avenir cette 
éducation ('j, 1' « Association pour la sauvegarde des intérêts de l'industrie chimique 
d'Allemagne » a nommé, lors de son assemblée générale de l'année dernière, 
tenue à Eisenach, sur la proposition de M. le professeur D"" Laubenheimer, une 
commission formée de celui-ci et de MM. le D' Holtz, le D' Bôltinger, le D' Krâmer 
et le Df Gans, et chargée de faire les démarches en rapport avec la situation. 

Depuis lors, une députalion formée des trois premiers membres de cette commis- 
sion a été reçue avec bienveillance par les ministres des cultes (de l'instruction 
publique; et des finances, et ce dernier notamment a laissé espérer une augmenta- 



sse année, 67, 30/4, 1897. 
(') N est-ce pas Belgique qu'il faut lire au lieu de Prusse? 
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tion des crédits destinés à l'enseignement de la chimie. Dans le budget pour 
1897-1898 qui vient d*ètre déposé par le ministère prussien pour les affaires de 
culte, d'enseignement et de médecine, se trouvent en effet parmi les crédits perma- 
nents, des traitements pour de nouveaux chefs de sections aux instituts chimiques 
de Breslau, Halle et Kiel, ainsi que pour une nouvelle chaire de chimie organique 
et de physico-chimie à l'École technique supérieure de Hanovre. 

Parmi les crédits extraordinaires, nous voyons avec plaisir une somme de 
13,000 M. accordée à l'Université de Kônigsberg pour l'acquisition d'appareils, etc., 
destinés à l'Institut de pharmacie et de chimie, 49,800 M. à l'Université de Marburg 
pour l'achat d'instruments et diverses installations à l'Institut d'hygiène; à l'acadé- 
mie de Munster, 23,470 M. pour l'agrandissement de l'Institut chimique et enfin une 
somme de 200,000 M. comme premier crédit pour la reconstruction du premier 
Institut chimique de l'Univeçsité de Berlin (*). 

Celui qui connaît l'ancien laboratoire de A.-W. Hoffmann (construit il y a 
environ trente ans et considéré à cette époque comme luxueux) dans la Georgen- 
strasse, sait combien la disposition des diverses salles et la distribution de la 
lumière ont eu à souffrir par ce fait que le bâtiment n'a qu'une seule façade à rue et 
est resserré des trois autres côtés entre des bâtiments élevés. 

On a reconnu que les locaux du premier Institut chimique de Berlin ne répondent 
plus aux exigences de l'enseignement pratique et des recherches scientifiques et 
l'on a en vue le transfert de cet Institut sur l'emplacement de lancien cimetière de 
la Charité, ce terrain devant être cédé à l'État par suite de la transformation 
proposée pour l'Hôpital de la Charité. 

Le nouvel Institut doit comprendre 2o0 places d'étudiants et 25 places pour des 
personnes se livrant à des recherches scientifiques personnelles ainsi qu'un audi- 
toire pour 400 élèves. Berlin possédera alors le plus grand Institut chimique parmi 
les universités allemandes, tandis qu'il occupe aujourd'hui le 7" rang seulement ! 
Le devis pour le laboratoire porte : Bâtiment principal, 809,300 M. ; bâtiment des 
chaudières, 48,200 M.; habitation du directeur, 56,000 M.; services accessoires, 
30,400 M.; total, 943,900 M., soit 1,180,000 francs. 

C'est avec joie que nous saluons la reconstruction du laboratoire de Berlin et 
nous espérons que dans les années à venir, il sera tenu compte au budget, dans 
les limites du possible, des exigences croissantes de l'enseignement chimique. 

Sans aucun doute, il s'agit ici pour l'État d'un excellent placement, car l'État a 
le plus grand intérêt à ce que l'industrie chimique de l'Allemagne conserve d'une 
manière durable la haute situation qu'elle s'est acquise, grâce à l'instruction, sur 
le marché du monde entier. 



(M L'UnÎTersilé de Derlin possède deux grands laboratoires indépeudaots. 
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Si Ton peut espérer voir augmenter les crédits destinés au corps enseignant, 
nous voudrions dire un mot en faveur de Vaugmentation du traitement des assistants. 

Le nombre toujours croissant des jeunes gens qui se livrent à Télude de la chimie 
est cause que le professeur est pour ainsi dire débordé et que l'importance des 
assistants au point de vue de renseignement va en augmentant. Il est donc raison- 
nable, sinon de faire aux assistants une situation brillante, du moins de leur accor- 
der un traitement qui leur permette de vivre, ce qui, jusqu'à ce jour, n'est malheu- 
reusement pas le cas. Espérons que, à ce point de vue aussi, nous pourrons bientôt 
signaler une amélioration. » 

— Très instructive encore pour ceux à qui incombe la responsabilité de la 
situation de l'enseignement scientifique du pays, est la lecture de l'article consacré 
tout récemment à la vie et à l'œuvre de Â.-W. von Hoffmann, par MM. Nœlting et 
Gerber, dans le Moniteur scientiliqm de Quesneville {^). On y trouve, entre autres 
citations, celle-ci : 

« Il n'est pas douteux que le pays qui a les meilleurs chimistes doive, à la longue, 

» devenir le plus prospère et le plus puissant Les dépenses que peut 

» faire un pays pour instruire ses enfants dans les sciences physiques et dans la 
» chimie sont le plus productif des placements, » 

Et puis ces mots extraits d'un rapport écri! par l'illustre chimiste dès 1848 : « Les 
» pays qui négligent de recourir aux lumières scientifiques verront, suivant les 
» mots prophétiques de l'illustre Humboldt, leur prospérité péricliter infailliblement 
» au fur et à mesure que se développeront et se fortifieront les nations voisines 
» sous Tinfluence vivifiante des arts et des sciences. » 

Celte prophétie de Humboldt ne s'est que trop réalisée en Angleterre ; en effet, 
M. H.-E. Armstrong a le courage de constater, dans un discours prononcé à la Société 
chimique de Londres en l'honneur de M. Hoff'mann, « que les grandes industries 
» chimiques ont rétrogradé en Angleteri-e depuis le départ de l'illustre chimiste »> 
dont le laboratoire au Royal Collège of Chemislry était le centre d'où rayonnaient 
les connaissances et les découvertes chimiques sur tout le pays. 

En 1862, Hoffmann revint en Allemagne, et c'est à partir de ce moment que l'ensei- 
gnement de la chimie prit ce nouveau développement auquel on doit la création 
des splendides instituts chimiques disséminés dans tout le pays et pour la construc- 
tion desquels on dépensa pour ainsi dire sans compter; c'est aussi à partir de cette 
époque que, sous l'influence des savants placés à la tète des instituts nouvellement 
établis et grâce aussi à l'esprit de recherche qui caractérise la jeunesse studieuse 
allemande, l'industrie chimique a pris en Allemagne cet essor grandissant qui lui 
a conquis la situation qu'elle possède aujourd'hui sur le marché du monde. 

L. L. De K. 



i«) Nam^ro de férricr 1897. 
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REVUE DES JOURNAUX. 



B. ~ CUIMIB AMALYTIQUB. 

81. - Recherches sur les pigments colorés employés dans la pein- 
ture à l'huile, par G. Tissier et P. Freundlkr. {Les Actualités chimiques, i, 225, 
liYr. de novembre 1896, parue en janvier 1897.) 

Cet article p)eut intéresser ceux de nos artistes qui possèdent quelques notions de 
chimie; c*est plutôt une retme des couleurs utilisées par les peintres, qu*un travail 
original. Certaines indications paraissent cependant quelque peu sujettes à caution: 
ainsi, d'après les auteurs, tous les jaunes plombeux doivent être rejetés de la 
palette, jparce qu'ils sont à base de plomb ! Il est vrai que la céruse ne trouve pas 
grâce non plus. Qu'en pensent les peintres? 

Puis encore : Plus le cadmium obtenu (il s'agit du sulfure) est orangé, plus il 
renferme de soufre libre. 

Une donnée relative au violet de cobalt est inexacte ; ce violet est un arséniate et 
non un phosphate. 

Le bleu de Chine et le bleu minéral sont, disent les auteurs, des ferrocyanures 
ferreux (?) mélangés d'alumine. D. K. 



82. — Recherche de l'oxyde de carbone, par Habbrmann. 

{Pharmac. Ctrhalle, S7, 844, 1896, par Ch. Ctrblatt, 68, 262, 1897.) 

On fait passer l'air dans lequel on recherche l'oxyde de carbone, à travers une 
solution de nitrate argentique à laquelle on a ajouté de l'ammoniaque jusqu'à dis- 
parition exacte du précipité formé d'abord. De l'air contenant 0.1 Vo» produit déjà 
une coloration brune appréciable. 

11 est regrettable que l'auteur n'ait pas soumis son procédé à un essai comparatif 
avec les autres, au point de vue de la sensibilité; 0.1 «/o, c'est-à-dire i litre par 
mètre cube, c'est une proportion telle que le procédé de Habermann ne mérite pas 
le ipialificatif très sensible. D. K. 
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88. — Séparation da fer et de l'ahimininm, 

par F. A. Gooch et F. S. Havens. {Chem. News, 74, 296, 18/12 1896.) 

Le procédé employé par ces auteurs est basé sur Tinsolubilité du chlorure 
aluminique hydraté, Al^CI*, 12 aq. dans Teau saturée à froid d'acide chlorhydrique, 
surtout en présence d*éther qui se mélange parfaitement à l'acide, et sur la grande 
solubilité du chlorure ferrique dans ce liquide. 

La solution chlorhydrique des deux métaux étant évaporée à peu près à siedté^ 
on y sgoute 15 c. c. d'un mélange à volumes égaux d'acide chlorhydrique fumant et 
d'éther, et on sature la liqueur par du gaz chlorhydrique, en maintenant la tempé- 
rature en dessous de IS*» C. Le chlorure aluminique précipité est recueilli sur 
asbeste, dans un creuset de Gooch, lave avec le mélange d'acide et d'éther saturé de 
gaz chlorhydrique et froid, séché à 160> pendant »,î heure, couvert d'oxyde mer- 
curique pur (1 gr.) et calciné progressivement jusqu'au rouge \if au chalumeau. 

L'alumine obtenue est exempte de toute trace de fer; la perte dans les essais mdi- 
qués par les auteurs n'est que de Oï'.OOQi à Ob^OOOô sur 0«',0761 A1*0*, en présence 
de 0sr,15 Fe«05. 

Le procédé est donc exact ; reste à savoir s'il est bien pratique, étant donnée la 
difficulté de produire couramment le gaz chlorhydrique en grande quantité. 

D. K. 

84. — Sur la détermiiiation da titre da permanganate, par V. £. Pavlof. 
(Joum. Soc. phys. chim. de Russie, 2S, 6il, par Bull. Soc. chim., 48, 89, 
20/1 1897) 0). 

Les conclusions principales de ce travail sont : 

l*» On peut, lorsque l'on opère par les composés oxaliques, employer comme 
acide, l'acide nitrique. Ceci est important pour le dosage du calcium. 

2o Le produit le plus recommandable pour la détermination du titre est Toxalale 
sodique pur, obtenu en neutralisant de l'alcoolat de sodium par de l'acide oxalique 
pur. Ce sel est anhydre. 

3» Une solution de permanganate peut être conservée pendant plusieurs années 
sans altération sensible de la préparation. (Voir la note suivante.) 

85. — Réduction de l'acide permanganiqae par le biozyde de manganèse, 

par H. N. Morse. {Ber. d. d. ch. Ces,, SO, 48, 25/1, 1897.) 

Les faits les plus intéressants signalés par l'auteur sont : 
1* L'acide permanganique et le permanganate potassique sont décomposés par le 
bioxyde précipité, avec dégagement des '/g de leur oxygène disponible. 
2« C'est à ce fait qu'est due l'instabilité des solutions titrées de permanganate ; 



(*) Voir Bulletin, jznner 1897, p. 378. 
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il faut donc filtrer celles ci sur asbeste, avec le plus grand soin. (11 est bon de ne les^ 
filtrer qu'après quelques jours de préparation, lorsque les traces de matières orga- 
niques de Teau et les poussières sont détruites. D. K.) 

3» Les solutions bien exemptes d'oxyde possèdent un haut àegré de stabilité, 
aussi bien dans l'obscurité qu'à la lumière diffuse, mais non sous l'action directe 
de la lumière solaire. 

4o Le précipité obtenu par réduction complète d'une solution de permanganate 
retient tout l'alcali du sel primitif; la liqueur surnageante est neutre ! 

D'après l'auteur, le bioxyde plombique agirait aussi sur l'acide permanganique, 
même en présence d'acide nitrique. Ce fait mérite de fixer l'attention des chimistes 
qui appliquent le procédé de dosage colorimétrique du manganèse, pour l'analyse 
des aciers notamment. D. K. 

86. — Sur le dosage titrimétriqne da plomb, par A. Longi et L. Bonàvia. 

{Gazz. chim. italiana^ 26, 1, 327.) 

Revue générale des procédés proposés pour ce dosage. Ce travail important est 
trop long pour être résumé ici. 

87. — Emploi de solations acides d*aiihydride arsénienz en titrimétrie, 

par M. BiALOBRZESKi. (Pharm, Z. f. Russland, S5, 785,1896, par Ch, CenlralbL, 68, 
1.259,1897.) 

D'après l'auteur, l'iode agit régulièrement sur Tanhydride arsénieux en solution 
dans l'acétate ammonique, même en présence d'acide acétique, et mieux encore si 
l'on emploie l'acétate sodique et une température de 70>. 

11 prépare la liqueur arsénieuse en dissolvant à l'ébullition 7 grammes As'O» dans 
70 grammes d'acétate ammonique dissous dans 300 c. c. d'eau. Après dissolution et 
refroidissement, il dilue à 1 litre. Cette liqueur se conserve bien. 

L'auteur décrit son emploi au dosage du chlorure de chaux, des chlorates, du 
manganèse, des chromâtes et du plomb. Pour ce dernier, il précipite la solution 
plombique par une quantité connue de dichromate et dose l'excès de ce dernier, 
après filtration partielle. A cet effet, il suffit d'ajouter à la liqueur un excès de 
liqueur arsénieuse, puis un excès d'acide chlorhydrique. Après quelques minutes, 
on neutralise par NH' en petit excès, on acidulé par un peu d'acide acétique et on 
titre par l'iode. 

Ce travail est, jusque dans les détails, la reproduction textuelle de celui publié 
par Namias (*) il y a près de quatre ans. La principale différence réside en ce que 
Namias dissout 7 grammes As«0» dans 70 d'acétate ammonique, tandis que l'auteur 
russe emploie 8 et 80 grammes. D. K. 



(«j R. Namias, Gazz, cit. itai, 2i, 508,1893; un exirait dans Ber,, 26, 919, 18»3 et Zfi. 
/. fl/ia^. C/i., 53, 351, 1894. 



Digitized by 



Google 



- 424 — 

88. — Un procédé de dosage titrimétriqae de l'arsenic, par Emerich 

SzARVASY. {Ber., 99, 2900, 11/1 1897.) 

Le principe du procédé est le suivant : l'arsenic est précipité à l'état de sulfure, 
celui-ci est recueilli par filtration sur un tampon d*asbeste, dans un tube en verre 
dur, lavé, desséché, puis transformé en As'O' par combustion dans un courant d'oxy- 
gène ; finalement, As^' est dissous par de l'hydrate sodique, la solution est acidulée 
d'acide chlorhydrique et neutralisée par du bicarbonate. On y dose l'arsénite au 
moyen d'une liqueur titrée d'iode. 

Nous renvoyons au travail original pour les détails du mode opératoire, trop longs 
à exposer. D. K. 

89. — Sur le dosage des hydrates alcalins en présence de carbonate, 

par G. LuNGE. {Zft. f. angew. Ch., 40, 41, 15/1 1897.) 

Après avoir rappelé qu'il a recommandé le dosage gravimétrique, puis le dosage 
gazométrique selon Lunge et Marchlewski, accompagné de la détermination de l'alca- 
linité totale, comme méthode exacte dans son Taschenbuch fur Soda fabrikation (*J, 
l'auteur donne les résultats obtenus par un de ses élèves qui a comparé le procédé 
gazométrique, celui de Winckler, recommandé à l'exclusion des autres par Kasler^*) 
et celui par alcalimétrie différentielle au moyen du méthylorange et de la pbénol- 
phtaléine. Les conclusions sont : 

1* Pour les hydrates contenant peu de carbonate (soude et potasse caustiques du 
commerce), les trois procédés se valent au point de vue de l'exactitude. 

2» Pour les mélanges contenant une forte proportion d*hydrate, le procédé par 
alcalimétrie différentielle donne un résultat trop élevé pour l'hydrate. 

En résumé, on appliquera ce dernier procédé dans le premier cas, en raison de sa 
simplicité, et celui de Winckler dans le second, vu qu'à exactitude <^ale, il est plus 
simple et plus rapide que ceux recommandés antérieurement par l'auteur. 

D. K. 

90. — Sur le dosage alcalimétriqae des métaux, par Lesgoeur. 
{BuXL Soc, ch., 47, 26, 30, 38, 41, 49, 119. 126, 132 et 140, 5/1 et 20/1 1897.) 

Une série de travaux intéressants, comprenant, outre des principes généraux, 
l'application de ceux-ci au magnésium, au zinc et au plomb, ainsi qu'à la séparation 
du premier d'avec l'aluminium et le calcium, puis à l'aluminium, au fer, au cuivre 



(*j Traduit sous le titre: Vadc'inecum du fabricant de prod. ch., par Hassreidtck et Prost, 
Baudry, édiL, 1892. 
(«) Voir Bulletin de VAbi^ janvier 1897, p. 375. 
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et à Targent, ainsi qu*à leur séparation d'avec quelques-uns des métaux qui les 
accompagnent le plus fréquemment 

n ne nous est pas possible de résumer cet ensemble dans Tespace que nous pou- 
vons y consacrer. D. K. 

91. — Sur le dosage du Boutre ômbb les pyrites au moyen du peroxyde 

de sodium, par G. Glasbr. {Chem. Ztg., t4, 40, 90/1 1897.) 

Remarques de détail à lire par ceux qui veulent appliquer le procédé. 

D.K. 

92. — lia présence de l'arsenic dans les superphosphates, source 
d'erreor dans le dosage de l'acide phosphoriqoe, par Th. Meyer. 
{Chem. Ztg., i4, 23, 1897.) 

L'auteur attire l'attention sur l'erreur qui peut résulter de la présence de l'arsenic 
introduit dans les superphosphates par l'acide sulfurique employé à leur prépa- 
ration. 

En analysant le pyrophosphate magnésique provenant d'un grand nombre d'ana- 
lyses, il y a trouvé 0,078 llg»As«0' «/o. D. K. 

98. - Dosage du perchlorate potassicpie dans le salpêtre, 

par F. WiNTELER. iChem, Ztg., i4, 75, 3/2 1897.) 

Après critique des procédés indiqués précédemment, l'auteur propose le suivant 
qui lui a donné, dans des essais de contrôle, des résultats très exacts. 

Le produit (10 grammes) est chau£fé avec de l'acide nitrique fumant (10 c. c.) 
pendant cinq heures, à 230^ en tube scellé, en présence d'un excès de nitrate 
argentique. Le perchlorate est réduit par les composés niireux provenant de la 
décomposition de l'acide nitrique; après refroidissement, on recueille le chlorure 
argentique formé et on le pèse. Un échantillon de nitrate potassique pur du com- 
merce a donné dans ces conditions 0^^,0282 AgGl soit 0.27 «/o KGIO*. 

94. — Sur la présence du sodium dans l'aluminium préparé par électro- 
lyse. — Analyse de l'aluminium et de ses alliages, par H. Moissan [Bull, 
Soc. cA., y7, 4 et 7, 5/11897» (*). 
L'auteur a constaté la présence de sodium, jusqu'à une teneur de 0.42 «/o, dans 

divers échantillons d'aluminium commercial. 11 est évident que la présence ou 

l'absence de ce métal explique aisément les différences dans sa manière de se 

comporter vis-à-vis de l'eau et d'autres liquides. 



(«) Voir aossi, du même tuteur. Impuretés de C aluminium industriel. (Boll, Soc. ch., 11^ 
1021, 1894). 
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La méthode à suivre pour l'analyse complète varie selon que la matière contient 
du cuivre ou non. Les éléments considérés sont, outre l'aluminium et le cuivre, le 
silicium, le carbone, le fer et le sodium. Pour isoler le carbone, l'auteur fait usage 
du chlorure mercurique; il le brûle ensuite dans un courant d'oxygène; pour le 
silicium, il recommande de désagréger par le carbonate sodique, un résidu inso- 
luble éventuel, obtenu par Tacide chlorhydrique ; le fer est isolé par la potasse et 
reprécipité finalement par l'ammoniaque. Pour le reste, voir le travail original. 

D. K. 

95. — A propos du dosage du manganèse dans les fers et aciers 

par L. ScHNEmER. {Chem. Ztg., 21, 20/4 1897.) 

A 300 c. c. d'acide nitrique pur dilué (1 volume d'acide i*) et 2 volumes d'eau s on 
^oute un volume de solution de permanganate tel qu'il contienne environ 20 milli- 
grammes de manganèse; on réduit exactement par du sulfate ferreux, on porte la 
liqueur à l'ébullition et on y jette une petite cuillerée de peroxyde plombique. La 
transformation en acide permanganique est instantanée et complète. En effet, si l'on 
détermine, après refroidissement et filtration sur asbeste, le volume de solution diluée 
d'eau oxygénée nécessaire pour réduire de nouveau le composé manganique, on 
trouve qu'il est identique à celui qui est nécessaire pour réduire directement un 
volume de permanganate égal à celui employé au début, mélangé comme pour le 
premier essai avec 300 c. c. d'acide nitrique dilué. 

L'auteur tire de cet essai, qu'il invite à reproduire, la conclusion que le dosage 
du manganèse dans les fers et aciers peut s'effectuer exactement par ces réactions, 
en autant de minutes qu'il faut d'heures par d'autres moyens, et il se demande 
pourquoi l'on discute encore tant de méthodes vieilles et compliquées. D. K. 

96. — Sur le dosage du chrome dans le ferrochrome et Tacier chromé, 

• par J. Spûller et A. Brenner. {Chem. Ztg., t1, 3, 2/1 1897.) 

Les auteurs ont perfectionné dans les détails d'opération, la méthode de Spuller 
et Kalman('); ils recommandent les modes opératoires suivants : 

Pour le ferrochrome. 0«»'.35 de substance en poudre fine sont mélangés dans 
une capsule d'argent avec 2 grammes de soude caustique pulvérisée ; le mélange est 
couvert de 4 grammes de bioxyde sodique. On chauffe avec précaution et après 
10 minutes, on introduit encore 5 grammes de bioxyde; après 30 minutes, de nou- 
veau 5 grammes, en agitant chaque fois avec une spatule d'argent Si le produit était 
assez finement broyé, 20 minutes de chauffe consécutives suffisent pour une oxyda- 



(<) Quel acide? P. sp. i.2 oa 1.4? L'auteur ne le dit pas. 
(«) Chem. Ztg., i7, 880, 1207, 1360 et 1412, 1893. 
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tion complète. Ce point atteint, on ajoute une troisième fois 6 grammes de peroxyde 
qui facilitent la dissolution ultérieure et on cesse immédiatement de chauflfer. 

La masse fondue est dissoute dans de Tcau en prenant les précautions voulues 
pour éviter les projections dues au dégagement d'oxygène; 2 minutes suffisent pour 
une dissolution complète. 

Après avoir, s'il y a lieu, décomposé le manganate par un peu de peroxyde sodique, 
on sature la liqueur par un courant d'anhydride carbonique, on dilue à 1 litre, on 
filtre et on dose le chromate dans 100 c. c. de filtrat par le procédé Schwarz (sel 
ferreux et chromate ou permanganate en retour). 

D'après les auteurs, il arriverait parfois que la liqueur reste faiblement colorée en 
vert, môme après addition de bioxyde et traitement par l'anhydride carbonique. 
Cette coloration disparait si l'on ajoute un peu de permanganate que Ton détruit 
ensuite par du bioxyde. Il ne nous parait pas admissible que cette couleur soit due 
à du manganate; mais à quoi alors? 

Pour roder chromé. On dissout 2 grammes de métal par 20 c. c d'acide chlor- 
hydrique concentré à chaud; on ajoute lOxî. c. d'acide sulfurique dilué (1 vol. -»- 
l vol.), on évapore et on chasse l'excès d'acide. Le produit est traité comme le 
ferrochrome, mais comme la quantité de chrome est plus faible, on opère à la fin 
sur 250 c. c. de filtrat au lieu de 100. 

Pour les aciers à faible teneur, les auteurs préfèrent le dosage iodométrique du 
chromate [procédé Zulkowski (*)] ; ils opèrent par comparaison avec une solution de 
dichromate contenant 0«',9833 de ce sel par litre et en prenant 20 c. c. = 08^,007 Cr. 
Le titrage se fait par de l'hyposulfite approximativement «/so normal. 

On ne voit pas pourquoi les auteurs n'emploient pas le procédé iodométrique, 
d*une application si aisée, dans tous les cas. Ils n'en donnent pas la raison. 

D. K. 

97. - Sur le carbure de Tacler recuit, 

par F. Mylius, F. Foerster et G. Schoene. (Ber., 29, 2991, 11 janvier 1897.) 

Ce travail est en quelque sorte un résumé de celui que nous avons signalé anté- 
rieurement {BulL, janvier 1897, p. 379.) D. K. 

98. — Procédé rapide et pratique pour le dosage du carbone dans les 
fers, par J.-G Heid {Eng, and. Min. Jl.^ 63, 64, 1897, par Rep. der Chem Ztg. 
du 20 février 1897.) 

Le procédé proposé est une modification avantageuse d'un procédé ancien, par 
remplacement du filtre en papier, par le filtre d'asbeste. 



(«) Jl, f. pr,. Ch,^ 103, 3M, 1868; voir aussi : L. Crismeb, Her: d. d. ch. Ges.y i7,642, 1884. 
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Le résidu charbonneux, obtenu au moyen du chlorure cuprico-ammoiiique, est 
recueilli sur asbeste, lavé à Teau chaude, à Talcool, puis à l'éther. 

L'asbeste et le résidu sont transférés dans un creuset de Rose, séchés à i90>, 
tarés, puis chauffés dans un courant d*oxygène et reportés sur la balance. La 
différence donne le poids du carbone disparu par la combustion. 

On pourrait, semble-t-il, éviter le transfert du filtre dans le creuset, en faisant 
usage du creuset de Gooch. D. K. 

99. — Gontrilmtion au dosage du soufre dans les Iters, par 0. Hbrtirg. 
(Chem. Ztg., i4, 87, 6/2 1897.) 

L'auteur n'est pas partisan du procédé colorimétrique de Wiborgh; il recom- 
mande celui de E. F. Wood, décrit succinctement dans l'ouvrage connu de Blair. Ce 
procédé consiste à dissoudre 5 à 10 grammes de copeaux par l'acide chlorhydrique, 
à condenser l'acide suif hydrique dans une solution ammoniacale de chlorure ou 
d'acétate cadmique (pourquoi pas de sulfate? D. K.), à recueillir le précipité de 
sulfure sur un petit filtre, à le traiter ensuite dans un matras conique par de l'eau, 
de l'acide chlorhydrique dilué et finalement un excès de liqueur titrée d'iode. On 
termine en titrant cet excès par l'hyposulfite. Le tout prend environ une heure. 

A l'occasion de ces essais, l'auteur a expérimenté la proposition faite en 1895 par 
De Koninck (*), d'ajouter un peu de chlorure stanneux à l'acide employé pour la 
dissolution du fer, afin d'éviter l'oxydation du sel ferreux et, par suite, la décompo- 
sition de l'acide suif hydrique qui produirait un déficit. 

Il a vérifié ce que disait De Koninck, que la présence du sel stanneux rend 
l'attaque plus régulière, et constaté en outre que, comme le pensait ce dernier 
auteur, l'oxygène de l'air n'agit pas assez rapidement sur l'acide suif hydrique (dans 
un ballon de 1 litre) pour amener une perte. 

Herting considère donc comme absolum.ent superflu de chasser l'air de l'appareil 
par un courant d'hydrogène ou d'anhydride carbonique. 

Il ne dit pas si, dans les essais relatifs à ce dernier point, il a fait usage de chlo- 
rure stanneux; il eut été intéressant de le savoir. 

Le résidu insoluble de deux échantillons de fonte ne contenait pas de soufre en 
quantité appréciable. D. K. 

100. — Dosage du phosphore dans les cendres de houille et de coke, 

par L. Campredon. (C. R,, aS, 1000, 7/12, 1896.) 

L'auteur prouve, par trois séries d'essais exécutés sur divers échantillons de 
cendres de houilles et de cokes, qu'il est indispensable de soumettre la matière à 
une désagrégation par les carbonates alcalins; si l'on se contente du traitement par 



(») Chetn, Ztg„ 19, 808, 1895. 
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— iso- 
les acides, il reste dans le résida insoluble une quantité de phosphore qui a varié, 
pour 5 échantillons de cendres de houille, de 4.5 à 17.5 */o du total et même de 
15.3 à 30.9 après que les cendres eurent été chauffées pendant une heure au rouge 
très vif. Pour cinq échantillons de cendres de coke, le résidu contenait 8.4 à ^.3 <>/• 
du phosphore total. 

F. L. Grobaugh a également recommandé la désagrégation des cendres pour le 
dosage du phosphore (*). D. K. 

101. — Sur les oonstitiiants immédiats de la houille. — Rapport lu à la 
British Association i Section B.), session de Liverpool, 1896, par une commission 
formée de MM. Lowthian-Bell, président, Phillips Bedson, secrétaire, F. Clowes, 
L. Mond, Vivian B. Lewes^ E. Hull, J. W. Thomas et A. Bauermann (<). 

D.K. 

102. — Nouveau mode de recherche de Tindican urinaire, par A. Loubiou. 
(Revue de chimie analytique, 5, 61, 1897.) 

L'auteur rappelle que le procédé habituellement employé consiste à faire agir 
un hypochlorite soluble sur Turine fortement acidifiée par HGl et à agiter avec du 
chloroforme pour dissoudre dans celui-ci Tindigotine produite. 11 rapi)elle les 
difficultés de ce procédé. 

Il propose de faire agir un autre oxydant : Teau oxygénée, de la manière suivante : 

On met dans un tube à essai 1 ou 9 c. c. d'urine avec un égal volume de chloro- 
forme et environ 1 c. c. d'eau oxygénée titrant de 5 à 10 volumes. 

On ajoute 2 volumes d'HGl concentré pur et on chauffe très légèrement, puis on 
retourne le tube sur lui-même une vingtaine de fois au moins en évitant l'émulsion. 
On laisse reposer; le chloroforme est coloré en bleu si l'urine renferme de 
l'indican, même en proportion indécelable avec l'hypochlorite. J. W. 

C. — Chimie des denrées alimentaires. 

108. — Sur la recherche de ra^^rostemma dans la ftuHine, par E. Wagner. 
(Joum.Soc. phys, et chim. R,, S8, 144, 1896, et Bull. Soc. chim., 46, 1598, 1896.) 

L'auteur rappelle le procédé de Petermann qui consiste à séparer la saponine : 
500 grammes de farine suspecte sont chauffés au bain-marie avec 1 litre d'alcool 
à 85»; le mélange est filtré à chaud et le liquide est précipité par l'alcool absolu. 
Si la farine contient de la nielle, on obtient une poudre jaune clair, douée des 
propriétés suivantes : 1» saveur acre et brûlante; 2» soluble dans l'eau froide; la 



(*) ioatnt. of, anal and appl, Ch., 7, S23, i89a 

(<) Chmn, Newê, 74, 901, f7/ll 1886 et S71, 4/19 1896. 
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solution donne par Tagilation une mousse persistante; 3« ni le précipité ni la liqueur 
ne se colore par Tiode; 4» la solution aqueuse réduit Tazotate d'argent et, mais 
seulement après avoir été chauffée avec de Tacide chlorhydrique , la liqueur de 
Fehling; 5» la solution aqueuse est précipitée par Tacétate de plomb, mais non par 
le tanin ; &* cette solution ne se coagule pas par la chaleur. 

Si Ton compare ces propriétés avec celles que Christophsohn indique pour la 
saponine, on voit que le précipité de Petermann contient encore d'autres substances 
que la saponine; celle-ci n'est en effet pas précipitée par l'acétate de plomb et elle 
ne réduit l'azotate d'argent que très lentement et par la chaleur. 

Dans une expertise judiciaire, Tauteur a opéré sur de la farine pure en employant 
le procédé Petermann. Le dépôt obtenu était soluble dans l'eau et la solution se 
comporte vis-à-vis de l'azotate d'argent, de la liqueur de Fehling, de l'acétate de 
plomb, comme le fait la solution obtenue avec la farine niellée; elle donne aussi 
une mousse persistante et avec le tanin un précipité abondant. 

La seule différence qu'il y ait entre le dépôt obtenu au moyen de farine pure et 
celui fourni par de la farine additionnée de 20 •/© de nielle, c'est que cette dernière 
donne un dépôt plus considérable, 25 «/o environ en plus, et la seule réaction carac- 
téristique, en dehors de la saveur, est la réaction produite par l'acide sulfiirique 
concentré qui donne à ce dépôt une coloration d'abord rouge, qui devient ensuite 
d'un beau violet. J. W. 

E. — Ghimib sucrière. 

104. — De ra4q[>aragiiie dans les Jas de betteraves. (Conférence donnée 
à Halle, le 17 décembre 1896, par Degenes, à la Société des fabricants de sucre 
allemands.) 

Chacun sait que les jus de betteraves contiennent en plus ou moins grande pro- 
portion des corps azotés qui se retrouvent jusque dans les arrière-produits sous un 
état transformé. Ces substances sont-elles inertes? L'auteur a cherché à prouver 
leur influence sur des faits accidentels se produisant dans le cours du travail : sur 
la destruction du sucre, la dissolution de fer métallique colorant les produits et la 
désorganisation de la pulpe de la betterave. Le principal de ces corps étant Vaspa- 
racine, Degenes a expérimenté avec cette substance. Renouvelant les expériences 
connues de Claassen, il a trouvé que l'asparagine jouit de propriétés acides, 
fonction de la température. Son pouvoir d*acidilé est plus grand que celui de l'acide 
carbonique ou de l'acide rosolique ; plus faible que celui des acides du phénacétol 
et de la cochenille. A 62°, l'asparagine jouit déjà d'un pouvoir remarquable d'in- 
vertir le saccharose; à 74», ce pouvoir est quadruplé. 

L'asparagine en solution attaque et dissout le fer déjà à 60». Cela explique la for- 
mation de gaz dans les diffuseurs, accident qui se présente parfois. De plus, le fer 
dissous colore les masses cuites et les sucres qui en proviennent, L'asparagine jouit. 



Digitized by 



Google 



- 431 - 

selon toutes apparences, d'un pouvoir de dissolution de la pectine et des acides qui 
en dérivent; ces corps produisent leur action nuisible, par les mêmes effets que 
Tasparagine, dans les diffuseurs et les réchauffeurs. 

Le meilleur moyen de se débarrasser de Tasparagine est de carbonater avec Vt ®/« 
de chaux à la seconde carbonatation, en maintenant à Tébullition dix minutes La 
cuisson, à lOO» minimum, du jus à 25® avec de la chaux donnerait de meilleurs 
résultats. Â. H. 

105. — liOS conditions d'inversion du Jos de diffusion, par L. Jesser. 
{Deutsche Zuckerindustrie.) 

Ce travail, par\i dans le premier numéro de 1897 de la Deutsche Zuckerindustrie, 
s'occupe de la question ancienne et non encore entièrement approfondie des pertes 
de fabrication résultant de la destruction du sucre dans le travail de la diffusion et 
dans les manipulations de ce jus brut (réchauffement). Le jus de diffusion est, 
comme on le sait, fortement acide, mais il y a lieu de rechercher si les sels acides 
qu'il contient lui donnent seuls un pouvoir d'invertir le sucre. 

Dans le travail de la diffusion, on peut avoir destruction de sucre : 

jo Par la fermentation. Ce cas est très rare et ne se présente que dans des 
fabriques manquant d'eau et qui emploient, par exemple, l'eau des presses à pulpes 
pour le transport hydraulique des betteraves, sans lui avoir fait subir une modifi- 
cation. 

2» Par excès de température, ce qui n'arrive point quand les réchauffeurs sont 
ma'mtenus en bon état de propreté. 

3* Par le pouvoir invertif du jus sur lui-même. Les pertes inconnues à la 
diffusion sont estimées à 0.3-0.5 o/o de sucre sur 100 de betteraves. Il est prouvé 
maintenant que cela est dû en grande partie à l'inversion du jus, par les recherches 
de Claassen qui employa dans ses expériences la liqueur de Fehling. Lorsque l'on 
fait bouillir avec de la chaux en excès du sucre interverti, il reste en solution des 
sels de chaux, et sur 100 parties de sucre interverti, il se forme 102.2 parties de 
substance sèche avec 23.3 parties de CaO. 

0.1 o/o de sucre interverti neutralise donc 0.0233 de CaO et donne 0.102 de 
non-sucre. Pour une teneur de 0.3 à 0.5 dans le jus de diffusion, les masses cuites 
devraient contenir une énorme quantité de non-sucre. 

Y a-t-il donc un pouvoir invertif dans le jus de diffusion? C'est ce que Jesser a 
recherché. 

Voici les résultats de ces recherches : 

1) Il y a une perte de sucre par inversion que l'on peut évaluer, pour une cuisson 
d'une heure, à 0.15 «/o de sucre pour ICO kilogrammes de betteraves. 

2; Le pouvoir d'inversion varie avec les années et dépend de la température. 
En 1894-1895, les alcalinités étaient très faibles et plusieurs fabriques eurent à 
combattre d'énormes reculs d'alcalinité et des proportions défavorables de non>sucrc 
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dans les masses cuites. On pourrait peut-être en conclure à un pouvoir invertif plus 
grand du jus de diffusion. Il y aurait en ce cas à examiner Tinfluence du sol et 
des engrais sur la betterave, car chaque augmentation en sels acides (oxalates, 
tartrates, etc.) accroît le pouvoir d'inversion du jus. 

3j De ce qui précède, il faut conclure également qu'il y a une attention soutenue 
h apporter au travail de la diffusion. Tout ce qui peut augmenter Tinversion du 
sucre doit être rejeté : c'est-à-dire une trop longue durée de la diffusion, une haute 
température, un passage trop lent dans les réchaufieurs; des diffuseurs trop grands 
où le jus circule lentement; des diffuseurs trop petits où un bon épuisement exige 
une haute température. Pour un travail de 4,500 mètres cubes de betteraves, 
14 diffuseurs de 35 hectolitres de capacité avec une pression de i Vi atmosphère 
suffisent pour épuiser les cossettes en n'en retirant que 112 litres de jus pour 
100 kilogrammes de betteraves. A. H. 



VARIÉTÉS 

Congrès international de pharmacie et des sciences 
qoi s*y rattachent. 

Le huitième Congrès international de pharmacie et des sciences qui s'y rattachent, 
se tiendra à Bruxelles du 14 au 19 août de cette année. 

Le Congrès sera divisé en six sections : 

1« Législation et intérêts professionnels. — Déontologie. — Enseignement phar- 
maceutique ; 

2« Pharmacie pratique. — Chimie pharmaceutique. — Pharmacopées ; 

3* Denrées alimentaires; 

4« Hygiène. — Salubrité publique; 

5» Microscopie. — Bactériologie. — Biologie ; 

6» lexicologie. 

Le Comité a, à l'occasion de ce Congrès, institué un concours international. 

Trois prix seront décernés aux trois meilleurs mémoires se rapportant à des 
questions de pharmacie, tant au point de vue scientifique qu'au point de vue pra- 
tique. Trois prix seront décernés aux trois meilleurs mémoires se rapportant aux 
intérêts professionnels. 

Les sujets à traiter sont laissés à l'appréciation des concurrents. 

Différentes questions sont indiquées comme exemple, dans la circulaire adressée 
par la Commission organisatrice. 

La cotisation des membres effectifs est fixée à 40 francs. 

On peut s'adresser pour obtenir tous les renseignements relatifs à ce Congrès à 
M. Uaurice Duyck, Secrétaire général du Congrès, chaussée de Wavre, lOî, auquel 
les adhésions doivent être envoyées. 
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Secrétaire : M. H. Van Laer, rue de Hollande, 15, Bruxelles. 



Le Comité se réunit le premier jeudi de chaque mois, à 8 heures du soir. 

Notes concernant le Bulletin. • 

Le Bulletin de VAssodation belge des chimistes parait le 25 de chaaue mois- 
le n« 1 paraît le 25 avril. ^ * 

Toutes les communications destinées h fi|jurer au Bulletin doivent être adressées 
au secrétaire de la rédaction, avant le premier jeudi de chaque mois. 

Tout auteur ou collaborateur reçoit une épreuve de son travail. L'épreuve doit 
être retournée au secrétaire de la rédaction endéans les trois jours qui suivent 
l'envoi. Passé ce délai, le bon à tirer est délivré par le secrétaire de la rédaction. 

n sera rendu compte dans le Bulletin de tous les ouvrages dont deux exemolaires 
auront été adressés a TAssociation. ^ 

Il sera accordé aux auteurs oui en auront fait la demande préalablement vinet- 
cinq exemplaires tirés à part des travaux originaux de plus de quatre pages d'im- 
pression . 

Les auteurs qui désireraient un plus grand nombre d'exemplaires ou un titre 
devront supporter cette dépense supplémentaire. 

La reproduction des articles est autorisée à la condition stricte d'en indiouer 
l'ongine. ^ 
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COMITE CENTRAL. 
Extrait du procès-verbal de la séance du 5 mars 4897. 

• Présents : MM. Depaire, président, Crispo, Herlant, Hasson, PuUe- 
mans, Sachs et Wauters, secrétaire général. 
Excusés : MM. Crismer et Van Laer. 

Ont été admis membres de {^Association : 

I. — Pour la Section de chimie biologique : 

M. Imholi; Femand, docteur en médecine, chaussée de Meule- 
stede, 611, à Gand; présenté par MM. H. Imhoff et Van Laer. 

IL -- Pour la Section de chimie industrielle : 

M. Bourgeois, Gorges, chimiste, tanneur, boulevard d*Ander- 
lecbt, 55, à Bruxelles; présenté par Htt. Falmer et Wauters. 

Ifi. Nicaise» Victor, chimiste à la Société anonyme de Couillet et 
Marcinelle, rue de Châtelet, à Couillet; présenté par MM. E. Lecocq et 
LexpQÎpe. 

' ' III. — Pour la Section de Liège : 

v'Jfj S'resoaii .Ârnould, chimiste à Sluse s/Geer; présenté par 
MM. De Koninck etProst. 

M. Libotte, Gh., ingénieur aux hauts fourneaux d'Espérance- 
Longdoz, place Communale, 8, à Seraing, présenté par MM. Bertrand 
et De Koninck. 
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M. Loiseau, Oscar, ingénieur, directeur de la fabrique de zinc 
d'Ougrée, présenté par MM. Fromont et De Koninck. 

M. Raymond, Jacques, pharmacien-chimiste, place des Carmes, 2, 
à Liège, présenté par MM. Hairs et De Koninck. 

M^ Servais, Emile, ingénieur honoraire des mines, ingénieur des 
arts et manufactures, directeur des usines de Lamine à Ampsin, 
présenté par MM. Fromont et De Koninck. 

Le Comité a décidé que l'Assemblée générale annuelle aura lieu k 
Bruxelles, le dimanche 25 avril. 

Le Secrétaire. 
J. Wautbrs. 



NECROLOGIE. 

L'Association vient de perdre un de ses membres étrangers les plus 
distingués. Gustavb Flourens, professeur à l'Institut industriel du Nord 
et directeur du laboratoire de cet institut, est mort récemment à Lille, 
à l'âge de 49 ans. Notre regretté confrère avait publié de nombreuses 
études sur des questions se rapportant à l'industrie sucrière et, en 1896, 
il avait été appelé à la présidence de la Société chimique du Nord de 
la France. 

Nous adressons à sa famille, si cruellement frappée par cette fin pré- 
maturée, rexpressipn de notre profonde sympathie. 



Ouvrages reçus. 

Le Comité a reçu pour la bibliothèque les ouvrages suivants : 

Eine neue automatische Pipette, par M. Carl Sander ( Extrait de la 
Chemiker Zeitung). 

Annuaire det brasseurs et des malteurs pour 1897, par M. Georges Gras. 

Revue des huiles essentielles au point de vue chimique et industriel, par 
M. M. DuYK. 

Rapport d'expertise sur la validité des brevets Auer, par MM. Brut- 
LANTS, Rousseau et Wautbrs. 
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SECTION DE CHIMIE BIOLOGIQUE. 
Séance du U février 4897. 

Présents : MM. Van Laer, pn^sident, Duyck, H. Imhoff, F. Imhoff^ 
Wauters et A. Berge, ff. de secrétaire. 

M. Bilteryst présente le rapport suivant sur le travail de 
H. Denamur intitulé : De l'analyse commerciale des glucoses employés en 
brasserie. (Voir Bulletin, tome IX, p. 3i.) 

J'ai voulu savoir si, comme le dit M. Denamur, sa méthode est facile, 
rapide et suffisamment exacte. J'ai donc analysé trois glucoses de pro* 
venances différentes; les analyses ont été faites en double, afin de 
m'assurer de la concordance des résultats; je dois dire que j'ai obtenu 
toute satisfaction. 

La méthode laisse peut-être à désirer au point de vue de Texactitude, 
mais elle est suffisamment précise pour une analyse commerciale. 

Je l'ai appliquée à l'analyse de deux glucoses dits chimiquement 
purs. L'un m'a donné un résidu infermentescible de 4.96 V« et l'autre 
un résidu insignifiant. 

Je puis donc conclure que la méthode de M. Denamur pour l'analyse, 
commerciale des glucoses peut être recommandée. 

Résultats de l'analyse de quatre glucoses : • 



Glucose maaié I . 
Glucose massé 1 . 
Glucose massé II . 
Glucose massé II. 
Glucose massé III 
Glucose massé III 
Glucose pur I . . 
Glucose pur I . . 
Glucose pur II . . 
Glucose pur II . . 



Eau. 


Extrait. 


Infermentescible. 


49^ 


80,408 


S9.846 


— 


— 


29,800 


i2,180 


77,820 


30;?6a 


— 


- 


30,700 


âl,{S60 


78,440 


34,S45 


— 


— 


si^ao 


— 


— 


496 


— 


— 


4/H) 


— 


— 


Résidu insignifiant 


— 


— ■ 


Résidu indijjniaant. 



M. Albert Bei^ donne ensuite lecture de son travail : Sur la 
saccharification des glticoses au moyen de Vacide sulfureux. (Voir p. 44i.) 

Le ff. de Secrétaire, 
A. Berge» 
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SECTION DES DENRÉES ALIMENTAIRES. 

Séance du 6 mars 4897. 

Présents : MM. Depaire, président; V. André, Bardin, Bikeryst» 
Bourgeois, Drosten, Hanuise, A. Herlant, L. Herlant, Mainsbrecq, 
Molhant, Palmer, Puttemans, Ruelle, Sachs, Van Engelen et Wauters» 
secrétaire. 

1« M. Crismer communique les résultats qu'il a obtenus en appli- 
quant à l'analyse du bourre, le procédé qu'il a indiqué précédemment : 
La détermination de la température critique de dissolution. 

Les déterminations ont été faites sur des beurres purs et sur des 
beurres prélevés sur les marchés. 

Il fait connaître les conclusions qu'il croit pouvoir tirer de ces 
analyses; il fait également la critique des différentes méthodes, de leurs 
causes dVrreur et de leur sensibilité; il montre que la détermination de 
la température critique et de Pacidité, d'une exécution si simple et si 
rapide, n'est jamais en défaut. (La communication est insérée page 453.) 

M. Van Engelen confirme les faits constatés par M. Crismer relati- 
vement aux chiffres élevés qui peuvent être donnés par des beurres 
purs. Il signale les chiffres obtenus par lui en analysant un beurre pur 
fabriqué en octobre dans une ferme des environs de Stavelot. 

Densité à iOO> 0,868 

Température cri tique de dissolution (densité de raicool, 0,7992) (*) 63<»,5 

Indice à roléorcfractomôtre d*Amagat 2> 

Conduclibililé électrique 0,00709 

Acides gras fixes 89,63 

Indice Reichert-Meissl 23,4 c. f. 

Indice d*iode 43,44 

Indice de brome 0,352 

Point de fusion des acides gras fixes 40<^,5 

Le beurre devenait immédiatement limpide par fusion lente. 

On peut remarquer que toutes ces données sont anormales, sauf la 
densité et l'observation relative à la fusion du beurre. 

M. Wauters signale qu'il a également analysé des beurres purs de 
provenance certaine qui lui ont donné à l'analyse des chiffres absolu- 
ment anormaux; on les trouvera dans le tableau inséré dans le travail 
de M. Crismer. (Voir n» 169 à 172.) 



(*) Avec de l'alcool de densité 0,7967 on aurait trouvé 59» environ. 
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Il est certain que ces nombres élevés, signalés déjà à maintes reprises, 
existent; les conclusions à tirer d'une analyse de beurre sont devenues 
de plus en plus délicates à mesure que des perfectionnements ont été 
apportés à la Tabrication de la margarine. Il y a quelques années, on 
employait énormément d'huiles de sésame et de coton facilement déce^ 
tables; on emploie maintenant surtout de Thuile d'arachide, dont il est 
presque impossible, par les procédés actuellement connus, de constater 
la présence dans le beurre. De même le refroidissement brusque que 
Ton fait subir à la margarine au sortir des malaxeurs, empêche toute 
cristallisation; le microscope ne permet donc plus de déterminer la 
fraude que dans des cas exceptionnels. 

M. Wauters fait observer que tous les chiffres élevés signalés aujour- 
d'hui, aussi bien par M. Crismer que par H. Yan Engelen et par lui, 
ont été fournis par des beurres d'automne. Pour le restant de l'année, 
les beurres présentent des chiffres considérés comme normaux. On peut 
également faire cette constatation dans une statistique des beurres 
purs analysés par le laboratoire d'Amsterdam pendant l'année 1896 (*). 
Cette statistique ne comporte que l'indice Reichert-Heissl, mais elle 
est intéressante à consulter : 

Janvier «9.5 . Juillet 27 6 

Février 29.4 Apût 26 4 

Mars 28.2 Septembre 25 3 

Avril • . 28.1 Octobre 23.5 

Mai 28.1 Novembre 21.2 

Juin 29.9 Décembre 23.6 

il est donc nécessaire, semble-t-il, de multiplier les analyses do 
beurres purs, de faire une statistique complète, comportant de nom- 
breuses analyses de beurres de provenance certaine, en étudiant la varia- 
tion opérée sur leur composition par suite de l'influence des saisons, 
de la race des vaches, de la nourriture, etc. 

M. Wautei*s signale dans la statistique des beurres insérée dans le 
travail de M. Crismer la constance de l'indication obtenue en observant 
la façon dont le beurre se comporte à la fusion lente. Un seul^ beurre 
à chiffres normaux est resté trouble (n<» 133) et c'était un beurre très 
salé. Tous les autres beurres qui sont restés troubles ont donné des 
chiffres considérés comme anormaux. 

D'un autre côté, il est à signaler que les beurres purs à chiffres élevés 
dont il est question plus haut (n"»* 169 à 172; et quelques autres encore 



(*) Revue internationale des falsifications, P, 189, 1896. 
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(n«* 130, i38, i4i, 1S3, i56, etc.) sont devenus immédiatement lim- 
pides. H. Wauters fait remarquer que cette observation doit être faite en 
opérant la fusion dans des vases chauffés très lentement par la base seule- 
menten les plaçant, par exemple, au-dessus d'une étuve. La température 
atteinte de cette manière ne dépasse pas 50-60^. Le phénomène ne se pro- 
duit pas lorsqu'on chauffe trop vite, au bain-marie notamment, ou si Ton 
place les vases à Tintérieur d'une étuve, c'est-à-dire lorsque toute la 
masse est chauffée en même temps. 

Le beurre ainsi fondu peut servir aux déterminations ultérieures, et 
l'indication obtenue est précieuse dans bien des cas. 

M. Molbant fait connaître que pour obtenir du beurre filtré bien 
limpide, il mélange au beurre, lorsqu'il est fondu, une certaine quantité 
de gros sable ; la filtration est alors rapide et la matière grasse est abso- 
lument limpide. 

M. Bilteryst dit qu'il a observé que les beurres purs se décolorent 
complètement par l'acide sulfureux, alors qu'un beurre margarine ne 
contenant ni curcuma, ni rocou, ni huile de sésame s'est coloré en rose. 
Il pense qu'il y a là une réaction à utiliser si elle est confirmée par un 
plus grand nombre d'essais. 

2» Sur la détermination du point de fusion des matières grasses. 

M. Th. Palmer fait connaître le dispositif qu'il emploie pour déter- 
miner le point de fusion des matières grasses; il montre à l'assemblée 
quelques petits appareils qu'il a imaginés dans ce but et indique ensuite 
les résultats qu'il a obtenus ('). 

M. Bilteryst complète ensuite la communication qu'il a faite à la 
séance du 4 novembre 1896 sur la recherche des arachides dans le cho- 
colat. (Voir p. 447.) 

Le Secrétaire, 

J, Wauters. 



SECTION DE LIEGE. 
Séance du U mars 4897. 

La séance est ouverte à 10 3/^ heures, sous la présidence de H. L. De 
Koninck, président. 

Présents : MM. Bertrand, Colard, Delaite, Délaye, Dessain, Freson, 
Jorissen, Grégoire, Hairs, Legros, Libotte, Loiseau, Materne, Noaillon, 
Pirsch, Tilkin et Goossens, secrétaire. 



(*) La communication de M. Palmer sera insérée dans le prochain numéro 
du BvUetin. 
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I. — ► Correspondance. M. Wauters, secrélaire général, communique 
la liste des nouveaux membres admis pour la Section de Liège. 

II. — La parole est donnée à M. Hairs (^). 11 donne connaissance 
d* Essais relatifs à l'application du sulfure sodique au dosage colorimétrtque 
du fer. 

M. Noaillon emploie Clément un procédé colori métrique pour le 
dosage du fer, procédé basé sur la teinte produite par l'hydrate ferrique 
en suspension. Il fera connaître ce procédé à la prochaine séance. 

IIL — M. De Koninck présente divers appareils nouveaux ou peu 
connus. 

1*" Une série de ballons jaugés de ^/^ à 2 litres, portant sur le colùn 
renflement de SO ou 100 c. c. Cette forme, proposée récemment par 
Wislicenus (^), lequel a appris et reconnu peu de temps après qu'elle 
avait été imaginée en 1894, par Giles(3), est surtout avantageuse lorsque 
l'on doit, par dilution modérée, amener une liqueur titrée à un titre 
plus faible; elle se recommande dans d'autres cas encore. 

i^ Un appareil pour la production de vapeur d'eau. Cet appareil, 
construit en cuivre, est hémisphérique à la partie inférieure et conique 
au-dessus; le col porte une soupape de sûreté et deux robinets. Con- 
struite surtout en vue de distillations dans un courant de vapeur, cette 
petite chaudière sert également au traitement à la vapeur d'eau des 
ballons et des flacons en verre, d'après le procédé appliqué au labora- 
toire du professeur Ostwald, à Leipzig. Ce traitement rend le verre 
beaucoup plus réfractaire à l'action des réactifs. H. De Koninck montre 
deux petits ballons en verre d'Iéna, remplis depuis deux ans de liqueur 
magnésique; l'un avait été traité à la vapeur préalablement au remplis- 
sage et l'autre simplement lavé à l'eau froide. Ce dernier est très for- 
tement attaqué; celui traité à la vapeur a résisté plus longtemps à l'action 
du réactif et on constate que l'attaque est actuellemment encore nota- 
blement moindre. 

Cette expérience a décidé l'orateur à traiter à la vapeur tous les flacons 
à réactif magnésien de son laboratoire. 

3<> Un manomètre de modèle nouveau, destiné aux appareils gazomé- 
triques dans lesquels la pression doit être ramenée à être égale à la 
pression atmosphérique ou à celle qui existe dans un comparateur de 
Pettersson. 

Ce manomètre est formé de trois tubes parallèles de même diamètre 
situés dans un même plan et réunis par le bas I I I . Le tube du mi- 
lieu est en communication avec une des parties de l'appareil gazomé- 



{*) La communication de M. Hairs paraîtra dans le prochain numéro du Bulletin. 
(«) Ber. d.A eh. Ces., 29, 2U2, 1896. et SO, Î78, 4897. 
C) Chem, News, 69, 99, 1894. 
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. trique; les deux autres» réunis aussi par le haut, communiquent avec la 
seconde partie de l'appareil ou avec Tatmosphère. 

On peut aisément et très exactement s'assurer de l'égalité de pression 
de part et d'autre, en visant horizontalement et un peu obliquement 
par rapport au plan de Tappareil ; les pressions seront égales si le rayon 
visuel passant par la surface du liquide dans les tubes extrêmes, 
rencontre exactement celle du tube central. 

i^ Deux étuves à doubles parois, de modèle spécial. Pour maintenir 
constant le niveau de l'eau dans les étuves de cette espèce, on les munit 
ordinairement d'un trop plein et on les alimente constamment par la 
conduite d'eau du laboratoire. Ce moyen présente deux inconvénients : 
l'un est que l'on ne peut faire usage que d'eau ordinaire et que, par 
conséquent, le fond se couvrant d'incrustations, la transmission de la 
chaleur se fait moins bien et l'appareil sedétériore; le second est que l'on 
ne peut remplacer l'eau par un autre liquide et que l'on n'obtient, d'une 
manière constante, que la température de 98^ à ICW. Les étuves 
De Koninck reçoivent une fois pour toutes un volume convenable d'eau 
distillée ou d'un autre liquide au bosoin, et le niveau est maintenu con- 
«tun^par condensation de la vapeur, condensation obtenue à l'aide d'un 
peUt Téfrigérant de Mitscherlich, en cuivre comme l'étuve elle-même. 

L'air qui traverse Fétuve y pénètre par un tube placé au centre du 
double fond et descendant en dessous de la grille à gaz qui sert au 
chauffage; de cette manière, il est exempt des produits de la combustion; 
ce tube débouche à l'intérieur sous une plaque de cuivre couvrant tout 
le fond, soutenue à 5""^ de celui-ci par un petit bord retourné vers le 
bas et munie sur tout le pourtour de petits trous. Il en résulte que l'air 
est obligé de s'étaler sur le fond et de s'y chauffer à lOO^" avant de venir 
en contact avec les substances à dessécher, il s'échappe au-dessus par 
une ouverture centrale que l'on peut régler à volonté comme l'entrée 
d'air des becs Bunsen. 

Des deux étuves exhibées, Tune, de dimensions relativement res- 
treintes, a la forme rectangulaire habituelle; le grand modèle, circulaire, 
est destiné surtout à recevoir les entonnoirs contenant les précipités à des- 
sécher. Un axe central, traversant le dessus de l'étuve, porte deux plateaux 
horizontaux; en les faisant tourner au moyen d'un bouton qui termine 
l'axe, chaque partie se présente successivement devant l'ouverture. Cette 
étuve peut recevoir 36 entonnoirs, dont chacun peut être placé ou enlevé 
sans que les autres gênent aucunement. 

K* il est montré un exemplaire du robinet à gaz automatique décrit 
tout récemment par M. Hichaëlis (t) et destiné à éteindre le brûleur 



(«) Ber, d. d, ch. Ges., SO, 282, 22/2 1897. — Voir la Revae des journaux du 
présent Bulletin, p. 483. 
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d*un appareil alimenté d*eau (bain-marie, étuve, réfrigérant) lorsqu'il 
y a un arrêt dans ralimentation, ce qui évite les inconvénients souvent 
graves qui résulteraient de cet arrêt. Grâce à co pelit appareil, aussi 
simple qu'ingénieux, on peut, sans crainte, abandonner à elles-mêmes, 
notamment pendant la nuit, des opérations de longue haleine. 

M. De Koninck indique quelques légères modifications qui, à son avis, 
pourraient être avantageusement apportées à la construction de Tappareil 
de Michaêlis. 

iV. M. Jorissen rappelle que la question de l'analyse du beurre a 
donné lieu récemment à une longue discussion à la Chambre des repré- 
sentants. Dans cette discussion, un député a conseillé à H. le Ministre de 
l'Agriculture de conBer désormais le soin d'analyser les échantillons 
prélevés par le service d'inspection, non plus à des chimistes privés, 
mais aux seuls laboratoires d'analyses de l'Etat. 

Ayant été rapporteur de la Commission choisie par l'Association 
belge des Chimistes pour l'étude de cette question de l'analyse du beurre, 
il croit devoir faire remarquer que jusqu'à présent on ne connaît aucune 
méthode permettant de distinguer avec certitude certains beurres natu- 
rels, de mélanges renfermant de vingt à trente pour cent de margarine. 
Les chimistes officiels ne se trouvent pas à cet égard dans des conditions 
plus favorables que les chimistes privés. 

C'est pour ces motifs que, lors de la discussion, il avait proposé à l'Asso- 
.ciation des Chimistes de ranger dans une catégorie spéciale, les échantil- 
lons simplement suspects en raison de l'anomalie de l'un ou l'autre indice. 

Les faits qui ont été exposés à la Chambre des représentants par 
M. Halempré justifient pleinement cette appréciation, et à l'avenir il fau- 
dra bien procéder à une enquête spéciale quand il s'agira de beurres de 
cette catégorie, surtout si les échantillons proviennent d'une seule étable. 

La réponse de M. le Ministre de l'Agriculture à l'interpellation du 
député de Yerviers a du reste remis les choses au point. 

M. Jorissen attire ensuite l'attention des intéressés sur un article 
publié par M. Drumel, du Laboratoire de Gembloux, dans le dernier 
fascicule du Bulletin de l'Association. 

Dans cet article (page 411), M. Drumel a fait imprimer la phrase sui- 
vante : « Il résulte des essais faits au Laboratoire d'analyses de Gembloux 
» sur des beurres de ferme de provenance certaine, que ladensité(à lOO*) 
» arrive très rarement à 0,866. » 

Cette affirmation se trouve en contradiction, non seulement avec les 
résultats obtenus en Belgique, mais encore avec les données fournies 
par Ambubl, Dietsch et le professeur Hilger [^) notamment. 



(*) Vereinbarungen betreffs der Unterstichung und Beurlheilung von Naàrungs- und 
Genussmitteln, p. 221. 
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Dans ces conditions, il y aurait lieu de demander à M. Drumel de 
compléter les indications qu'il fournit au sujet de ces beurres à poids 
sp<^cifiques anormaux, d'en faire connaître notamment l'origine etde pré- 
ciser relativement aux divers caractères analytiques de ces échantillons. 

M. Délaye qui a analysé de grandes quantités d'échantillons, a 
toujours trouvé 0,866 comme terme minimum, et les beurres à densités 
inférieures étaient taxés comme suspects par les essais ultérieurs. 

M. Bertrand demande à M. Jorisscn si un beurre accusant SO ^Iq 
d'eau doit être considéré comme falsifié. 

M. Jorissen considère, quoiqu'il n'existe pas de chiffre officiel, le 
minimum de 80 ^U de matières grasses comme dernière limite. Dans 
certains pays, on exige 85 ®/o. 

A la suite de la discussion à la Chambre, M. Brouwier a envoyé à 
H. Jorissen des échantillons de beurre provenant de vaches recevant une 
nourriture spéciale (tourteaux de cocotier). Tous ces beurres étaient bons 
et se caractérisaient particulièrement par l'indice de Meisse dépassant 30**. 

M. Delaitea assisté à une réunion des chimistes de service où Ton 
a communiqué des résultats d'analyses de beurres anormaux. 

On a également discuté les chiffres de MM. Masson et Drumel, et on a 
décidé qu'à l'occasion de l'Exposition de Bruxelles, on provoquera une 
réunion pour agiter la question de la densité normale du beurre. 

M. Délaye considère comme méritant peu de crédit, le critérium de 
pureté indiqué par M. Drumel et consistant en ce que les beurres purs se 
décoloreraient seuls sous l'influence d'une élévation de température. 

M. Delaite croit aussi qu'il ne faut attribuer à cette réaction qu'une 
très faible importance. 

L'Assemblée, consultée par M. le Président au sujet de l'heure des 
réunions,. décide à l'unanimité d'adopter dorénavant 10 Vs h. pour les 
séances. 

En raison des vacances de Pâques, la séance d'avril est fixée au 4 de 
ce mois. 

M. le Président communique à la Section les propositions de modifia 
cations aux Statuts de l'Association qui seront faites à l'assemblée 
générale du 35 avril. 



La séance est levée à 13 ^/^ h. 



Le Secrétaire^ 
Ch. Goosseks. 
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Observations sur le dosage du soufre dans les pyrites 

et dans les Mondes; 

par M. NoAiLLON. 

(Communication faite à la séance de la section de Liège, du 14 février 1897.) 

Pour le dosage du soufre dans les pyrites, on peut faire Tattaque 
soit par voie sèche, soit par voie humide. 

Lorsque l'on doit opérer par voie humide, l'oxydation de la pyrite se 
se fait d'après la formule 

«(FeS«) + i60 = Fe«3(S0^) + SO*î 

il y a donc une partie de l'acide qui est libre. 

Or il faut évaporer à sec pour chasser les produits nitreux. Dans un 
laboratoire scientifique, cette évaporation ne présente pas grand danger, 
parce qu'elle se fait au bain-marie ; mais dans l'industrie, on veut gagner 
du temps et souvent on se sert du bain de sable. Dans ce cas, quelque 
soin que l'on prenne, il est presque impossible de ne pas perdre plus 
ou moins d'acide sulfurique. 

En chauffant à SOD*" le produit de l'attaque d'une pyrite, il est facile 
de constater (|ue la perte d'acide, d'abord très rapide, se ralentit au 
bout d'un certain temps et s'arrête complètement lorsque le résidu ne 
contient plus que Fe^, 3(S 0^). Il suffira donc, pour empêcher les pertes 
d'acide et pouvoir évaporer à 200*», de saturer Tacide par un excès de fer 
ou une autre base, comme la potasse ou la soude. 

En pratique, on fait l'attaque par l'acide nitrique étendu et du chlo- 
rate de soude qui fournit la base nécessaire à la saturation. 

Voici le résumé opératoire. 

On pèse lf%50 de pyrite porphyrisée, puis on l'attaque par 10 c. c. 
de solution de chlorate de soude à 30 % et 10 c. c. d'acide nitrique. En 
plongeant le matras dans Teau, pour éviter réchauffement, l'oxydation 
est complète en une demi-heure, sans séparation de soufre et presque 
sans dégagement gazeux. 
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On chasse l'acide nitrique par deux évaporations successives à 200* 
avec l'acide chlorhydrique, puis on reprend par une petite quantité 
d'acide chlorhydrique, on dilue et on précipite le fer par un excès 
d'ammoniaque. 

Le liquide refroidi est amené au volume de 600 c. c, puis on filtre, 
sans laver le précipité. Sur le liquide clair, on premi 200 c. c. corres- 
pondant à O^'ïSO de pyrite, on fait bouillir pour chasser l'excès d'am- 
moniaque, on acidifie et on précipite par le chlorure de baryum. 

L'erreur provenant de l'entraînement par le fer se trouve ainsi suppri- 
mée, sans avoir à faire le lavage toujours difficile d'un volumineux pré- 
cipité ferrique. Quant à l'influence du volume de l'oxyde de fer dans la 
solution de 600 c. c, elle est absolument négligeable. 

Dans la blende pure, le cas n'est pas le même qu'avec la pyrite et 
l'oxydation se fait sans production d'acide libre. Il n'y aurait donc pas 
lieu de craindre les pertes, si les blendes commerciales ne contenaient 
une plus ou moins grande quantité de pyrite qui nous ramène au cas 
précédent. 

Il est donc plus prudent d'introduire dans tous les cas un excès de 
base pour saturer l'acide qui pourrait rester libre 



Transformations de l'amidon obtenues par Taction de 

ranhydride sulfureux et de ses solutions; 

par M. Albert Berge. 

(Communication faite à la séance de la Section de chimie biologique 
du 24 février 1897.) 

L'action de Panhydride sulfureux et de ses solutions sur Tamidon 
n'est pas très énergique, mais elle est très nette et peut môme être uti- 
lisée industriellement. 

Lorsqu'on met de l'amidon sec en pré^nce d'anhydride sulfureux 
liquéfié, à une température inférieure à 0** C, il ne se passe aucun phé- 
nomène appréciable. L'amidon s'imprègne du liquide et conserve une 
forte proportion d'acide à une température supérieure à (h» C. ; mais il 
n'y a là qu'une action purement physique qui n'altère en rien la com- 
position de l'hydrate de carbone. L'amidon débarrassé de l'acide est 
absolument semblable à celui qui n'a pas élé soumis à cette opération. 
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Il n*en est plus de même lorsqu'on élève la température, soit en opé- 
rant en vase clos, soit en faisant passer un courant de gaz dans k 
masse d'amidon chauffée. 

Dès que la matière amylacée est portée à plus de lOO"" C, la transfor- 
mation s'obtient régulièrement; au-dessous de cette température, 
l'action est lente et peut être considérée comme nulle jusqu'à 80^ C. 
Peu à peu l'amidon se convertit en amidon soluble, puis en dextrine; 
la réaction est très complète lorsqu'on opère entre 133 et 14(>»; une 
température supérieure aurait pour effet de jaunir le produit. 

En ne dépassant pas 115<» C, il ne se forme que très peu de dextrine 
et l'amidon se convertit en amidon soluble. 

Lorsqu'on opère sur des produits parfaitement privés d'eau, il n*y a 
jamais production de glucose; il s'en forme au contraire si l'amidon ou 
Tacide renferment une trace d'humidité. 

Il est, du reste, très difficile de fabriquer de la dextrine privée de glu- 
cose; par l'action de l'anhydride sulfureux parfaitement sec sur de 
l'amidon anhydre, on peut arriver à ce résultat, même industriellement. 

M. Bondonneau (^) a étudié les modes de production de la dextrine au 
point de vue de la formation simultanée de petites quantités de glucose. 
Cet auteur a obtenu de la dextrine renfermant moins de O.âu ^/^ de 
dextrose en chauffant de l'amidon pur et anhydre à 300*" ; en opérant 
en milieu acide, la teneur en sucre a été plus élevée. J'ai pu produire 
de la dextrine ne renfermant que des quantités inférieures à 0.10^/» 
de glucose en chauffant à 140'' C. de l'amidon anhydre très pur en 
présence d'anhydride sulfureux complètement privé d'eau. Pour réa- 
liser ces conditions, j'ai, d'un côté, chauffé l'amidon à 120> pendant six 
heures; d'un autre, j'ai fait passer lentement dans de l'acide sulfurique 
à 66*», le gaz sulfureux provenant d'un cylindre d'anhydvide liquéfié. 

Industriellement (â;, j'ai transformé 800 kilogrammes de fécule de 
pomme de terre préalablement séchée en dextrine, à l'aide de 2 kilo- 
grammes d'anhydride sulfureux. 

L'opération avait lieu dans un cylindre rotatif clos, chauffé à l'aide de 
serpentins dans lesquels circulait de la vapeur. La température de la 
masse a été de 140*» pondant sept heures. 

La dextrine obtenue était légèrement jaunâtre, ne donnait à l'iode 
qu'une coloration rouge, d'érythrodextrine, sans trace de bleu. 

La teneur en glucose n'était que de 0.98 V»* ce qui est extrêmement 



{*) BulL Soc. ch. Paris, 1874, pp. SO et 149. 

(•) A. Berge. Brevet belge du 4 février 1890. — Voir aussi les brevets français 
et allemand 1890 et 1891« ^ 
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faible pour un produit industriel, les dextrines commerciales contenant 
toujours de 2 à 5 ®/o de glucose. 

Nous pouvons conclure de ce qui précède, que Tanhydride sulfureux 
en-dessous de 0^ C. n'a pas d'action sur l'amidon ; que de ()• à 80** C, son 
action est très faible; que de 80^ à 115<> C, l'amidon se transforme en ami- 
don soluble, tandis qu'à des températures supérieures il y a production 
de dextrine. 

D'autre part, nous constatons qu'il est possible d'obtenir de la dextrine 

privée de glucose en opérant sur des matières parfaitement anhydres. 

A côté de l'étude de l'action de l'anhydride sulfureux sur l'amidon, 
il est intéressant de voir l'etfet produit par des solutions d'acide sulfu- 
reux sur les matières amylacées (^). 

Aux températures inférieures à 4S'' C, on peut admettre que Tamidon 
reste intact; c'est ainsi qu'industriellement on opère la désagrégation 
du mais par des solutions d'acide sulfureux, sans constater une perte 
sérieuse de matière, lorsqu'on ne dépasse pas cette température. 11 se 
produit, à vrai dire, à la longue une légère saccharification, mais la quan^ 
tité de glucose produite est toujours très faible. 

Il en est autrement lorsque la température augmente ; à 100®, on peut 
déjà constater la solubilisation de l'amidon et la saccharification d'une 
petite proportion du produit. 

Si la température ne dépasse pas IIS"* C, en opérant en vase clos, à 
l'aide d'une solution à 1 ^o d'acide, on peut préparer une substance 
gommeuse formée d'un peu d'amidon soluble et de dextrines ; cette 
matière renferme toujours un peu de glucose (de 5 à 10 ®/»). 

Lorsque l'opération a lieu à une température d'environ 133 à 140® C, 
la dextrine disparait complètement et la masse est entièrement convertie, 
en glucose (S). 

En opérant à l'abri de l'air et en vase clos, avec de l'amidon pur, on 
peut obtenir des glucoses très purs ne renfermant que des traces de 
dextrines. 

1^ pression joue ici un rôle important; aussi est-il bon d'opérer la 
saccharification à une pression de beaucoup supérieure à celle corres- 
pondant à la température du liquide. Il importe aussi de porter rapi- 
dement la température vers 135<>, car c'est à ce point que la transforma- 
tion est la plus complète. 



(•) A. Berge. Brevet belge du 3i décembre 1885. —Voir aussi le brevet allemand 
du 27 juin 1889, le brevet français du 10 septembre 1888 et le brevet américain du 
SB juillet 1888. 

(<) A. Bkrgé. N. Z. f. Rubz.'lnd., t. XXIII, p. Sl.et Â. Bei^é. D. ch. G., t. XXn, 
eztr., p. 616. 
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Les conditions les plus favorables pour obtenir la saocharification sul- 
fureuse de l'amidon sont les suivantes : 

35 <"/• de matière amylacée sont débattus dans 7S % d'eau renfermant 
de 3 à B*'/^ d'acide sulfureux. 

La température doit être de 135 à 140" et la pression de 6 atmosphères. 

L'amidon se transforme ainsi complètement en glucose au bout d'une 
heure environ. 

Lorsqu'on opère sur de la fécule de pommes de terre, l'amylocellulose 
reste longtemps inattaquée, tandis que la granulose est rapidement 
saccharifiée. Naturellement la vitesse de saccharification est variable 
suivant la nature de l'amidon et son degré de pureté, les matières étran- 
gères retardant la formation du sucre. 

Il existe un parallélisme remarquable entre les réactions de l'anhy- 
dride sulfureux sec et celles des solutions d'acide sulfureux sur 
l'amidon. 

Nous pouvons les résumer dans le tableau suivant : 

0»à80>G. 80»àll5»G. 115»àli0oG. 

Anhydride sulfureux .... Action nulle. Amidon soluble. Dextnne. 
Solutions diacide sulfureux. . Action nulle. Amidon soluble, dex- Glucose. 

trine et un peu de 
glucose. 

La seule diUérence porte sur ce fait que à sec, l'anhydride sulfureux 
ne fait subir qu'une isomérisation à l'amidon, tandis que par voie 
humide, lorsque son action est énergique, il y a hydratation de la 
matière. 



Contribution à la reoherche des arachides dans le chocolat» 
par M. A. Bilteryst. 

(Gommunication faite aux séances de la Section des denrées alimentaires 
du 4 novembre 1896 et du 6 mars 1897 ) 

L'arachide est une plante de la famille des Légumineuses, tribu des 
Hedysarées ; elle porte en Amérique les différents noms de Cacahuata^ 
Mani, àlundubi; le fruit est vulgairement appelé en Europe pistache de 
terre^ noix de terre et terre-noix. 

VArachis hypogea est une herbe annuelle à tiges qui atteignent de 30 
à 60 centimètres de long, mais qui le plus souvent s'étalent sur le soK 
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Le fruit ou pistache de terre est une gousse indéhiscente^ non arti- 
culée, contenant dans sa cavité une, deux ou trois graines. Le plus 
généralement, il n*y a dans la gousse que deux graines. Ce fruit est à peu 
près cylindrique, pointu à ses deux extrémités et étranglé ime ou deux 
fois pour former deux ou trois loges qui contiennent les semences. 
L'enveloppe de la gousse est réticulée, formée de rides en réseau, soit 
longitudinales, soit transversales. Ce péricarpe, dans le fruit mûr, est 
sec, spongieux, se brise facilement et possède une couleur jaune 
grisâtre. Les graines intérieures sont ovoïdes et renferment deux énormes 
cotylédons très huileux. 

La pistache qui n'est pas arrivée à maturité produit des graines dont 
la saveur rappelle le petit pois et le haricot vert; mais une fois mûre, 
cette semence est huileuse, peu agréable. Elle ne prend le goût de 
noisette et ne devient comestible qu'après la torréfaction, soit dans une 
marmite en fer, soit dans un four. 

Culture. — L'arachide se cultive sur une grande échelle à la côte 
occidentale d'Afrique. Le Sénégal est le pays d'où l'on exporte la plus 
grande partie des arachides qui arrivent en Europe. 

VArachis hypogea couvre plusieurs milliers d'hectares de ces fertiles 
pays d'Afrique où l'engrais est inutile. 

La récolte a lieu pendant les mois de décembre et de janvier ; ce sont 
les femmes qui font la cueillette; lorsque la récolte est finie, on laisse 
sécher la plante, puis on y met le feu. 

Pendant l'hivernage, c'est-à-dire vers le mois d'avril, on plante de 
nouveau l'arachide. 

Commerce. — Deux grandes maisons françaises qui sont établies à 
Dakar, S^- Louis et Ruflisque (Sénégal], font un grand commerce d'ara- 
chides. Ces deux importantes maisons possèdent des navires à voiles et 
expédient en Europe des centaines de tonnes d'arachides ; Marseille est 
le principal port de destination. 

UsAGKS PANS le PAYS. — Lcs uègrcs du Sénégal sont très friands 
d'arachides grillées; dans leur mets national appelé le Cousse-Couése, il 
entre beaucoup d'arachides. 

Quand des passagers descendent à Dakar, ils sont assaillis en arriyan 
à terre par des jeunes femmes qui viennent leur ofirir A&& pistaùhes 
grillées. Le prix n'en est pas élevé : pour 20 centimes, on en a à peu près 
la valeur d'un bon litre. 

Usages en EunorE. — Les arachides servent en Europe à préparer 
i^uîle; Marseille possède de très grandes fabri^ùè^ ^éTfaiiile d'aracfalci^. 
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En Espagne, après la torréfaction, les pistaches de terre sont mélan* 
gées au cacao pour la fabrication du chocolat. 

On trouve dans le commerce des arachides et des tourteaux d'ara- 
chides, lesquels se subdivisent en tourteau d'arachides non décortiqué et 
tourteau d'arachides décortiqué. 

Ce sont les arachides et les tourteaux d'arachides décortiqués qui 
servent à la fabrication du chocolat. 

Les arachides remplacent aussi les noisettes; elles sont très riches en 
matière grasse et donnent un chocolat fondant ; celles que nous avons 
utilisées pour nos expériences renfermaient 4o.40 <*/• d'huile; on fait 
subir aux arachides la même préparation qu'aux noisettes. 

Rbcherche. — La recherche des arachides et du tourteau d'arachides 
comprend un examen miavscopique et un examen chimique. 

Examen microscopique. — 11 exige une solution de chloral de la compo« 
sition suivante : 

Hydrate de chloral 50 grammes 

Eaudisiaiée 40 — 

Débarrassé de son beurre et de son sucre, le chocolat est examiné dans 
l'eau, dans la glycérine et traité par la solution de chloral pendant 
vingt-quatre heures. Uexamen dam feau et dans la glycérine nous 
permet de distinguer un amidon particulier, plus volumineux que celui 
du cacao et présentant un noyau central. Ce granule d'amidon est 
absolument caractéristique; on peut aussi le mesurer; la mensuration 
est à conseiller. 

L'examen de la matière traitée par la solution de chloral nous fait 
voir, peut-être un peu difficilement, des cellules à sculptures internes 
très prononcées formant un carrelage des plus typique. 

Examen chimique. — il comporte les caractères de la matière grasse et 
le dosage des matières albuminoïdes. 

Matière grasse. Beurre de cacao. — Nous extrayons la matière grasse 
au moyen du tétrachlorure de carbone, soit à chaude soit à froid; au 
point de vue du dosage, les résultats sont les mêmes. Nous avons opéré 
sur 50 grammes de chocolat parce que l'emploi de Toléoréfractomètre 
d'Amagat et Jean exige une assez grande quantité de matière; nous 
avons employé aussi le réfractomètre d'Abbé. 

Deux cas peuvent se présenter : 

l^" Le chocolat est felsifié par des arachides; 

2* IjB chocolat renferme du tourteau d'arachides. 

31 
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Dans le premier cas, les réfractomètres peuvent nous donner d'utiles 
indications, tandis que dans le second on ne peut rien en tirer. 

Expériences. — Le chocolat examiné renfermait i7.38 V^ de beurre 
de cacao. 

Les arachides qui ont servi à la falsification contenaient 48.40 */o 
d'huile. 

L'indice du beurre de cacao extrait du chocolat mis en expérience 
s'élevait pour Voléoréfractomètre d'Amagat et Jean, à — 19«. 

L'indice de l'huile extraite des arachides était -•- 3**. Différence, 22*. 

Indice du beurre de cacao extrait d'un chocolat renfermant 8 % 
d'arachides : — 18*. 

Indice du beurre de cacao extrait d'un chocolat contenant 80 ""j. d'ara- 
chides : — 7®. 

Réfractomètre cFAbbé : 

Indice du beurre de cacao à 48* : 42». 

Indice de l'huile d'arachide à 48<> : 80^. 

Différence : 8*. 

Indice du beurre de cacao extrait du chocolat à 8 ^/« d'arachides : 43"*. 

Indice du beurre de cacao extrait du chocolat renfermant 80 7» 
d'arachides : 42*. 

La détermination des points de fusion et de solidification de la matière 
grasse pure et additionnée d'huile d'arachide ne nous a donné aucun 
renseignement dont nous ayons pu tirer parti. 

Matières albuminoïdes. — Que l'indice de réfraction ait fourni ou 
non une donnée quelconque, il est toujours indispensable de doser les 
matières albuminoïdes. Il faut se rappeler que le chocolat renferme de 
6.80 à 12 7* de ces matières albuminoïdes, que les arachides en con- 
tiennent environ 20 7a, le tourteau^d'arachides de 48 à 47 7o* 

Pour doser les matières albuminoïdes, nous avons dosé l'azote sous 
forme d'ammoniaque par la méthode Kjeldahl modifiée comme il suit. 

Sont nécessaires, les réactifs et produits suivants : 

Acide sulfurique concentré renfermant 18 Vo d'anhydride phos- 
phorique; 

Mercure métallique; 

Sulfate acide de potassium; 

Solution de soude caustique obtenue en dissolvant 800 grammes de 
soude caustique à la chaux dans 1,000 c. c. d'eau distillée; 

Solution de sulfure de sodium préparée en dissolvant 40 grammes de 
sulfure sodique dans 1 litre d'eau et ajoutant 80 c. c. de là solution 
<le soude caustique au tiers; 

Zinc pur en poudre ou en grenaille; 
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Solutions titrées d'acide sulfurique et de soude caustique décinor- 
inales. • 

Indicateur. -— Solution de rouge Congo : 

Rouge Congo 50 centigrammes 

Alcool à 94* 50 c. c. 

Eau distillée 50 c. c. 

Mode opératoire. — On pèse 2 grammes de chocolat ; on les introduit 
dans le ballon de désagrégation avec 50 centigrammes de mercure, 
se c. c. d'acide sulfurique à Panhydride pbosphorique et 10 grammes 
de sulfate acide de potassium, on chauffe lentement pendant vingt 
minutes, puis plus fortement jusqu'à décoloration; cette dernière opéra- 
tion n'exige jamais plus d'une demi-heure ; on laisse un peu refroidir, 
puis on reprend pour 100 à 120 c. c. d'eau distillée ajoutés en plusieurs 
fois, de manière à entraîner tout ce qui se trouve dans le ballon ; on 
transvase dans le ballon à distillation, qui doit avoir une contenance de 
760 à 1,000 c. c. 

On mesure 100 c. c. environ de la solution de soude caustique; on en 
verse 50 c. c. dans le ballon à distillation, puis 20 c. c. de la solution de 
sulfure sodique, ensuite les 50 c. c. de soude restants; on ajoute 
2 grammes de zinc, on relie rapidement à un réfrigérant ascendant 
terminé par un tube à boule plongeant dans 50 c. c. d'acide sulfurique 
décinormal ; on chauffe à l'ébullition et on distille environ 50 c. c. Si 
l'on ne refroidit pas pendant la distillation, il suffit de faire bouillir 
pendant dix minutes; au bout de ce temps, toute l'ammoniaque a passé. 
On titre en se servant comme indicateur du rouge Congo; 5 gouttes de 
la solution ci-dessus suffisent ; il faut savoir que le rouge Congo devient 
bleu par les acides minéraux. 

Le nombre de centimètres cubes d'acide sulfurique neutralisés multi- 
plié par 0.07 donne le pour cent en azote. 

Pour obtenir les matières albuminoîdes, on multiplie la teneur en azote 
par le coefficient 6.25. 

Pour doser l'azote dans les tourteaux, il faut opérer sur 1 gramme de 
matière et recevoir l'ammoniaque dégagée dans 50 c. c. d'acide sulfu- 
rique normal cinquième -^. Le nombre de centimètres cubes saturés 
doit être multiplié par 0.14 pour obtenir le pour cent en azote. 

Il peut arriver que lors de la distillation il se produise une écume telle- 
ment abondante que tout passe dans le récipient; pour éviter ce désagré- 
ment, nous additionnons le liquide à distiller de 10 gouttes de paraffine. 

Ajoutons, pour compléter le dosage de l'azote par la méthode Kjel- 
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dahi, que pour doser l'azote dans les mélanges de nUrates et de corps 
organiques azotés, il convient de se servir de ta modification de M. Foor- 
ster qui a été adoptée par le laboratoire de la municipalité de Copen- 
hague, où elle a toujours donné des résultats satisfaisants. 

On prend pour 0^,S de nitrate de potassium (ou des quantités qui y 
correspondent en teneur d'azote), 15 c. c. d'acide sulfurique concentré 
à 6 '^/o d*acide salicylique; on laisse le mélange à froid durant une heure 
en agitant le ballon de temps en temps pour accomplir la nitration. 
Puis on ajoute 3 grammes d'hyposulfite de soude, et s'il en est besoin 
6 à 10 c. c. d'acide sulfurique, et on procède comme à un dosage ordi- 
naire d'azote (ajouter une petite quantité d'oxyde de cuivre, faire bouillir 
deux heures, etc.) (<). 

Expériences : 

c. c. d'MNl* déeiiiMmal Matlim 
neulralitM. alktiiniiMldet. 

Chocolat pur îv — 50.80 = 9.10 V» 

Arachides îf— 64.40 « 28.18 •/• 

Cacao pur 2 f — 40.20 = 17.57 •/• 

Tourteau d'arachides 2 f — 107.20 — 4690 •/• 

Chocolat pur -t- Vio arachides . . 2 g^ — 30.70 « 12.53 •/• 

Cacao pur •*- Vio tourteau arachides 2 «' — 48.40 = 21.18 */• 

Chocolat pur -f-Viotourt. arachides 2«'— 35.90 = 15.70 «/a 

Conclusion. — II résulte de ce travail que nous pouvons avec certitude 
retrouver les arachides et le tourteau d'arachides dans le chocolat. 

Il suffit de : 

1* Rechercher et caractériser l'amidon particulier de Farachide; 

i^ Kechercher autant que possible les cellules à sculptures internes ; 

3® Corroborer les renseignements obtenus, par Fexamen de la matière 
grasse et par le dosage des matières albuminoîdes. 

Bibliographie. — Dujardin-Beaumbtz. Dictionnaire de thérapeutique. — Clabs. 
Dosage de l'azote, — Claes etTHBYS. Études microscopiques de produits alimentaires. 
Revue de chimie analytique, 5« année. — Depairb. Le chocolat. Documents sur Us 
denrées alimentaires. 



IM LetU'e de M. J. Kjeldahl à M. Eugène Silz, à Paris. Revue de chimie analytique, 
n« 3, tome V, 5* année. 
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L'analyse des beurres par la détermination de la tempiratore 

critique de dissolution, 

par L. Crisubr. 

Lorsque j'eus rhonneur d'attirer l'attention de mes collègues sur la 
simplicité et la rapidité d'exécution des déterminations de températures 
critiques, je leur communiquai 118 déterminations intéressant les 
corps les plus divers. La liste de ces corps comprenait 2S beurres purs, 
des margarines, une collection d'huiles. C'était en septembre 189S; 
ces données se rapportaient à des beurres prélevés pendant la période 
janvier-mai 1898. 

L'expérience acquise depuis longtemps dans l'analyse des beurres par 
l'emploi des méthodes de Hehner, de Reichert-Meissl, la détermination 
de la densité, de l'indice de réfraction, etc., avait révélé une grande 
inconstance de composition de ces produits, une variation de la quantité 
d'acides gras insolubles, des acides volatils et des constantes physiques 
qui en dépendent, suivant l'époque de Tannée, l'alimentation des vaches, 
leur race, la région, etc. Il était donc nécessaire, pour fixer les limites 
de variations de la constante nouvelle que je proposais d'utiliser en 
analyse, de procéder à des examens de beurres purs, prélevés en diffé- 
rentes régions, pendant toute une année. Ce travail a été accompli 
pendant l'année 1896; il a embrassé l'examen de 103 beurres purs et 
frais, provenant des environs de Stavelot, de Theux, de Housse près 
d'Argenteau, à la limite du pays de Hervé. J'ai séparé de cette série de 
beurres purs et frais, la série plus considérable encore de 173 beurres, 
analysés par mon collègue et ami M. J. Wauters, en suivant les pro- 
céda habituels. Pour cette série, l'incertitude règne, au sujet des origines 
et de la pureté des échantillons ; mais eHe présentera ce grand intérêt de 
donner, à côté des résultats analytiques habituels (densité, acides gras 
insolubles et volatils, indice de réfraction), la température critique de 
dissolution, l'acidité, souvent aussi la température critique du beurre, 
après neutralisation. Un coup d'oeil jeté sur les tableaux qui vont suivre 
permettra donc de comparer la concordance et la sensibilité des diverses 
méthodes. Il m'est agréable de dire que les conclusions de H. Wauters 
et les miennes se sont toujours rencontrées. Seulement les détermina- 
tions des températures critiques et de l'acidité d'une série de beurres 
étaient exécutées en quelques heures, tandis que l'analyse ordinaire 
durait fiaitalement des jours et exigeait, en somme, un labeur long et 
pénible ! 
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Les beurres purs de Tannée 1896 ont été rangés par périodes men- 
suelles. Pour chaque période, j'ai donné le maximum et le minimum 
observé, Tacidité correspondante quand elle a été déterminée, enfin, à 
partir du mois d'avril, Tindice de réfraction Zeiss, à la température 
de 40''. Les noms des fermiers ont été désignés par les lettres de 
Talpbabet; une liste renseignant la région à côté de la lettre permettra 
à ceux que ces considérations tenteraient, d'étudier l'influence géolo- 
gique du lieu sur les constantes physiques du beurre. 

Il n'est pas inutile de faire remarquer que la période estivale fut 
extrêmement pluvieuse en Ardenne. D'août à novembre le soleil fut 
bien rare. 

Les essais, commencés en janvier 1896 en suivant l'ancien procédé 
(tubes scellés avec alcool de densité 0,8195 à 15<»,5), furent exécutés, à 
partir du mois d'août, en tubes ouverts avec l'alcool absolu de densité 
0,7967 à 15<',5, comme je l'ai indiqué à l'Association. L'écart entre les 
deux données, je l'ai démonti*é, est de 45<'-46% en moyenne 45*,5 (^). 
Lorsque les deux procédés ont été concurremment employés, je l'ai 
mentionné à seule fin de démontrer la rigueur de la méthode. Pour 
éviter au lecteur les réductions des températures critiques en tubes 
scellés, en températures critiques en tubes ouverts avec alcool absolu, et 
réciproquement, j'ai introduit les températures calculées; ces dernières 
sont imprimées en caractères gras. 

L'alimentation des vaches, leur race, les procédés de préparation du 
beurre m'ont été quelquefois fournis et ont été signalés dans la colonne 
aux observations. 

A. Francheville. K. Beaumont. T. YUIers. 

B, Wanne. L. Hoassé. U. Thfux. 

G. Somagne. M. Somagne. V. Vaulx- Richard. 

D. Francherille. N. Beaumonl. W. Butay. 

E. Vaulx- Richard. 0. WaTreumont X 

V, Binsta. I*. .Hénumont Y. WaimerenTal. 

G. Bliaia. Q. Hénumont. Z. WaTreumont. 

H. Logbierroez. R. Somagne. 

L Logbiermez. S. Wavreumont. 

Il ressort immédiatement de l'inspection du tableau que les beurres 
purs accusent des températures critiques très variables, moins à cause 
de leur composition qu'à cause de l'acidité. En général, un beurre a 
température critique très basse possède une acidité élevée. Chose 
curieuse, si l'on fait disparaître l'acidité par le K^CO^, comme nous 
l'avons indiqué précédemment (^), on revient aux chiflïes normaux. 



(*) Voir k la fin : Documents analytiques. 

(«) Voir le Bulletin n* 8, t. X, novembre 1896. 
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49 



Mars 

i 



96 



401^ 


57 


i.« 


» 




401,5 


66 


i>9 


40I,S 




96,5 


51 


4 


400,5 




400^ 


55 


0,9 


400,8 




97^ 


52.9 


Î.8 


400 




87,5 


42 


7.8 


98,3 




97,5 


52 


3 


» 




95 


46,5 


3,8 


99 




993 


54,3 


2.2 






400,5 


55 


9 






99 


5S,5 


i.4 






94 


46,5 


5,4 






97.5 


52 


i,4 






99,5 


54 


1,9 


104,5 




99 


53^ 


2.4 


403,5 





Acidité après nealrtlisation (i) 
0.5 
0.5 
0,6 
0,7 

0,5 

0.5 
Écréoieuse. 



0o,5 



(1) Les 90 c e. d*aIcool absolu dans lesquels on dissont les 9 c. c de graisse de bearre, pour 
procéder au dosage de l'acidité, accusaient eus-mémes une acidité de 0<s3 à 0^,4 
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F 
G 

1 
K 
H 

A 
E 

L 
M 

K 
C 
L 
N 
F 
C 
G 
L 
M 
G 
C 
F 
L 

L 

I 
I 


G 

A 



48 



14 
3i 



Juin 

i 



980 


620,6 


03 




» 


mj& 


58 


43 




44* 


99 


68J 


.,3 




1 


98,8 


68 


» 




443 


99 


68,6 


» 




483 


100 


64,6 


1 




42 


87,5 


42 


» 




41.2 


iOO 


64^ 


0,3 




42,1 


95 


403 


33 


9703 


442 


401 


663 


» 




423 


mj& 


63 


> 




42,3 


iOO 


643 


» 




44,4 


400 


643 


» 




42,8 


93,3 


47,7 


3,85 


97 


42 


98,5 


6S 


1 




42,2 


402 


663 


0,6 




443 


100,5 


66 


0.6 




443 


89 


433 


6^ 


963 


42,2 


400 


643 


0.18 




43,8 


98 


623 


3.8 


404 


43 


400 


643 


iA 




433 


933 


473 


3,15 


963 


4;m 


99 


633 


4,15 




4*,» 


983 


633 


03» 




433 


97,5 


62 


3,3 




43 


94,8 


403 


43 


973 


44 


4C0 


643 


0,75 




44,4 


401 


663 


43 




44,2 



AlimenUticn à l'étable: forine, seigle 
et orge, sou de froment, bettersTe. 
paille, foin. 



4'* semaine de pâture. 



Nourriture : herixs fraîches. 



Vache de Jersey avec un peu de sang 
breton. 

Écrémeuse. 
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DATE. 






II. 



g 

H 



III. 



•^1 

■a S. 

s 
o 



IV. 

■SI 
S3- 



I 



8 



Observatians. 



bre 

I). 



Lbre 



1er 
>7 



98,5 
103 
100 
100 
08 

101,5 
08,5 

101,5 
08 

00 

00,1 

07 

08^ 
01 

00,5 
08,5 
85 
08,5 
05 
08,5 
08,7 
07,1 



55» 

63,4 

67 

6i,6 

6i,6 

63,6 

66 

63 

66 

69.6 

60,6 

49 



6i,6 

48 

46,6 

46 

46 

39,6 

48 

49,6 

63 

61,3 

61,6 



3,1 
0,7 
> 

0,6 
3,3 

3,9 
13 
^'^ 1 104,6 



680 
104 



«.3 
0,7 



98,6 

61 
t 96,6 



7,6 
6,6 
8,6 
13,2 
4,3 
9,3 
i,0 
1,4 
0,7 



64 
63 



4S* 

43 

44 

46 

43,9 

43 

436 
43.3 
44 

» 
43 

40,6 
43 

41,8 

40,3 

43,6 

49,6 

49,8 

413 

43 

41 

43 



Vaches de Jersey. 
Vaches du pays. 

Vaches du pays. 
Vaches de Jersey. 



Vaches de Jersey. 
Vaches du pays 

Vaches du pays 
Vaches de Jersey. 



Vaches de Jersey. Âc. ^s insol. 

87,76 W. 
Vaches du pays Àc. gras insol. 

87,76 W. 
Vaches de Jersey. 

Vaches du pays. 
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RÉCAPITULATION. 



Tempérât, critique mojreime . 

Acidité moyenne 

Température critique maxima. 
Avec acidité (*) . . . . . 
Température critique minime. 

Avec acidité (t). 

Indice réfractomélr. moyen . 

— - maximum. 

— — minimum. 



49, 
i.3 

1,6 
43,5 



8W 


MA 


«.6 


8.4 


57 


85 


i,* 


i 


48^ 


42 


«.2 


7.8 


- 


— 



5i,4 
43 
58 
i^ 
49 

42,3 

44 

41,2 



M,6 

86;s 

0,6 
i3,5 

6,9 
42,9 
44,6 
41,2 



53 

55,5 
i.3 

49,3 
4,2 

43,8 

44,5 
43 



57,1 

1,2 

58,2 

55 

45,2 
45,8 
44,5 



54,2 

4,2 

58 

0,9 

50 

7,15 

45,4 

453 

45 



53,4 
5.5 
60 
2.3 
36 
I5J 
44,6 
46 
43 



54 
3,4 

57,2 
2,2 
50 
4,8 
44 

45,3 
43 



52,7 
2,2 
56 
3,1 
49 
2,3 

42,5 
44 

40,5 



47,9 
4,9 
53 
1,0 
39,5 
i2,2 
42 

40,2 



De plus, LA lEUPÉRATURE GRITIQUB DE DISSOLUTION DU BEURRE NEUTRALISÉ, 
EST SE.NSIBLEUENT ÉGALE A LA TEMPÉRATURE CRITIQUE DU BEURRE ACIDE, 

AUGMENTÉE DU NOMBRE DE CENTIMÈTRES CUBES DE KOH ALCOOLIQUE ôq 
NECESSAIRE POUR NEUTRALISER 2 G. G. DE GRAISSE DU BEURRE CONSIDÉRÉ. 

Cette relation remarquable simplifie Tanalyse en rendant inutile l'opé- 
ration fastidieuse des neutralisations et des lavages. Une simple déter- 
mination de température critique et un titrage acidimétrique suffisent 
à fixer l'appréciation. 

Indépendamment de ces causes de fluctuations de la température 
critique, on constate au mois d'août une élévation sensible de la 
constante. 

Cette élévation continue en septembre, paraît atteindre un maximum 
en octobre, puis il y a une chute jusqu'en janvier. 

Parfois, le phénomène est masqué par l'acidité prononcée des beurres 
(voir moyennes de septembre et d'octobre). Il suffit alors, comme nous 
l'avons dit, d'ajouter le nombre relatif à l'acidité à celui de la tempéra- 
ture critique pour faire apparaître les nombres normaux (voir tempéra- 
turc critique des beurres d'octobre neutralisés). 



(I) L'acidité tyôutée à la température critique, donne la U^mpérature critique 
normale du beurre neutralisé. 
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Des beurres de même provenance, tout en suivant les variations roen* 
suelles que je viens de signaler, révèlent aussitôt leur origine, et (l'on 
pourrait presque Taffirmer sans être paradoxal) les soins apportés à 
leur préparation ou le degré d'aisance du fermier qui les a préparés. 
Une température critique très basse, avec une acidité élevée, dénoncent 
aussitôt Tenvahissement des crèmes par les ferments et les moisissures 
élevées, soit que Ton ne prenne point les soins aseptiques nécessaires, 
soit (c'est souvent le cas) que l'insuffisance de bétail oblige le fermier à 
laisser le lait longtemps exposé à Tair, dans Tattente d'une quantité de 
crème suffisante pour procéder à l'opération du barattage. 

Les beurres G, L et U sont réputés d'excellente qualité; aussi, voyez, 
ils ont une composition relativement constante, une acidité faible. Il 
n'en est pas de même des beurres B, K et E, presque toujours très 
acides. Ils proviennent de modestes cultivateurs dont les étables sont 
pauvres (<)! 

En général, les beurres très acides, mal préparés et mal lavés, pren- 
nent rapidement mauvais goût et s'altèrent fort vite. 

Le chiffre très bas (L, mai 31) se rapporte à un beurre de vache de 
Jersey. L'acidité de ce beurre est plus grande que celle des autres 
beurres du même fermier, provenant de vaches du pays. Or, renseigne- 
ments pris, ce beurre avait été préparé avec des crèmes peu fraîches, 
chez un parent de L qui ne possédait qu'une seule vache de Jersey. 

Les chiffres relatifs à U, octobre, novembre, décembre et janvier, 
sont toujours par couples; ils se rattachent toujours à deux échantillons, 
envoyés à la même époque, l'un provenant de vaches de Jersey, l'auire 
de vaches du pays. On remarque de nouveau que les beurres de Jersey 
accusent des chiffres plus bas et une acidité un peu plus élevée. 

La moyenne générale, telle qu'elle avait été établie en 1895 dans ma 
première note, n'a pas changé. J'avais indiqué 100** avec l'alcool à 
9 <»/o d'eau, soit 54«,5 avec l'alcool absolu. Or, la moyenne des six pre- 
miers mois, correspondant à la môme période de 1895, est de 52<» avec 
une acidité de 2,6, soit 54<^,6. La moyenne des doiize mois est de 52^,5 
avec une acidité de 3, soit SS'^fS. 



(*) La création de coopératives pour la préparation du beurre améliorerait, je crois, 
la situation économique de la région staveiotaine. Les beurres préparés rationnel- 
lement en réunissant les laits frais et en mettant à profit les derniers perfectionne- 
ments (écrémage à la machine centrifuge, etc.), rivaliseraient de finesse avec les 
meilleurs beurres du pays et augmenteraient considérablement de valeur. Il n'existe 
guère de grandes propriétés dans la région; les étables spacieuses, bien propres et 
bien entretenues y constituent presque l'exception 1 
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l^es beurres de la période août -octobre, qui accusent les maxinia 
dans le tableau, sont les meilleurs de Tannée. Ils sont produits lorsque 
les vaches pâturent les regains. 

Nous allons voir maintenant que les relations établies entre la com- 
position des beurres et la température critique de dissolution et Tacidité, 
s'étendent à toutes les constantes physiques et chimiques que Ton 
invoque dans l'analyse. On peut s'en convaincre en inspectant le 
tableau analytique des 173 beurres examinés par mon collègue 
M. J. Wauters et par moi. (Voir les tableaux qui suivent.) 

Ce nombre respectable de 173 analyses, où viennent se ranger les 
données numériques des différentes méthodes, va nous permettre de 
fixer équitablement les mérites de chacune d'elles, en tenant compte 
de leur degré d'exactitude, de leur sensibilité et de la rapidité de leur 
exécution. 

Mais d'abord, qu'il me soit permis de rappeler deux choses que Ton 
perd parfois de vue, deux principes de logique assez puérils au fond, 
il est vrai : 

1» Une série d'éléments de certitude, en s'additionnant, donne une 
certitude égale à celle d'un élément, ni plus ni moins. Une comparaison 
puisée dans les phénomènes calorifiques fera bien comprendre ma 
pensée. Une somme de quantités de chaleur, ayant chacune, je suppose, 
une température de 25®, donne une chaleur de température SS"*. Il en 
est de la certitude comme du facteur intensité de la chaleur, la tempé- 
rature; elle n'est pas susceptible de s'additionner. La quantité de cha- 
leur énorme, à la température de 38*, je suppose, emmagasinée dans 
l'immense réservoir de la mer ne suffirait pas à fondre un millième de 
milligramme de cire, pas plus que la chaleur à la même température 
renfermée dans une goutte d'eau. De même l'accumulation de données 
analytiques autorisant chacune une conclusion sûre, n'entraînera pas une 
conviction plus certaine qu'une donnée prise isolément. Il est donc 
absolument inutile, en analyse, de se livrer au laborieux contrôle d'une 
donnée certaine^ en recourant à tous les procédés connus. La seule 
chose indispensable est l'exclusion des erreurs accidentelles par un 
contrôle ; 

i^ Une série d'éléments douteux conduisent à une somme de même 
degré de doute, et jamais à une certitude, ni même, dans le cas qui 
nous occupe, à une probabilité plus grande. C'est un fait connu, impu- 
table à la nature et non aux méthodes ou aux chimistes, que les beurres 
varient de composition et que pour rechercher la margarine, très sem- 
blable au beurre, on est obligé de s'appuyer sur des données numériques, 
gravimétriques (pesées d'acides gras fixes), volumétriques (titrage des 
acides volatils), thermométriques (températures de fusion, températures 
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critiques de dissolution, cryoscopie, ëbullioscopie), ëlectrométnques 
(conductibilités électriques), photomëtriques (indices de réfraction). Des 
nombres, rien que des nombres! Nous ne connaissons pas de produit 
isolable ou simplement décelable, qui permette de spécifier la marga- 
rine. Il en résulte, puisque toutes ces données numériques varient 
pour différents beurres purs, qu'entre les nombres qui s'écartent le 
plus de ceux fournis par la margarine, et ceux qui s'en rapprochent le 
plus, il existe une zone de nombres pouvant tout aussi bien s'appliquer 
à des beurres purs qu'à des beurres margarines! C'est cette région de 
nombres qui plonge le chimiste dans les plus grandes perplexités. 

Or, les données numériques révélées par les différentes méthodes 
étant toutes sous la dépendance de la même cause, reflètent toutes cette 
région déconcertante de nombres qui interdisent de conclure. Il est 
donc superflu, inutile, de procéder à une série de déterminations, lors- 
qu'une méthode, la meilleure et la plus simple, a fourni déjà des 
nombres douteux quant aux conclusions à en tirer. Se livrer à pareille 
besogne, c'est, permettez-moi la comparaison, observer un même objet 
avec une série de lunettes toutes plus ou moins adaptées à la vue. On 
le fera une fois pour choisir le verre le meilleur, donnant l'image la 
plus nette; mais il ne peut venir à la pensée de recommencer et de con- 
tinuer toujours une telle expérience. 

Nous aurons donc à déterminer quelle méthode d'investigation est la 
plus nette, la plus sensible et la plus expéditive. 

Densités à 100®. — Cette méthode exige une quantité assez considé- 
rable de graisse de beurre filtrée : premier inconvénient. Elle impose 
des opérations à température constante et l'emploi d'appareils, très 
simples, il est vrai, mais sujets à vérification. Les nombres qu'elle 
fournit oscillent entre 0,866 et 0,862 pour les beurres; ils sont en 
moyenne de 0,859 pour la margarine. Les difTérences portent donc sur 
quelques unités à la troisième décimale. La limite inférieure, pour les 



N* 


Densités. 


RéfraciioQ. 


Acides 
insolubles. 


Température 
critique 


Obseraatiom. 


90 


0361» 


470^ 


93,8 


118* ou 720,5 




ÎH 


0,86â5 


46,3 


91,97 


H5 » 69,5 




n 


0^ 


4K,2 


91,48 


109 . 63,5 




H9 


0,864 


46^ 


90,70 


107,5 I 69 




160 


0,8635 


4» 


90,30 


105,8 • 60,3 




171 


0,86i 


43,2 


90,5 


106,5 1 61 1 


Beurres pun, mais 


173 


0,8628 


44,8 


90,7 


107,7 • eM 


1 
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beurres purs, est de 0,862. C'est, il est vraf, une limite rarement 
atteinte. Un coup d*œil jeté sur les tables d'analyses, montre qu'une 
même densité peut correspondre à des beurres de qualités très diffé- 
rentes. De plus, dans beaucoup de cas, cette méthode laissera passer 
des falsifications grossières ; elle est trop peu sensible. 

Inutile de multiplier les exemples Le procédé est grossier (comparez 
les n<** 91 et 171). Sensibilité : en prenant comme moyenne pour les 
beurres 0,868, l'écart avec 0,889, densité de la margarine, serait de 
0,006. Pour 1 Vo de margarine, la diminution de la densité du beurre 
serait donc de 0,00006. 

Indices de réfiraction. — La méthode est simple, élégante et rapide, 
mais elle nécessite aussi un travail à température constante. L'appareil 
de Zeiss ne nécessite que quelques gouttes de matière. Pas de pesées, pas 
de mesures. 

L'analyse des beurres purs pendant le deuxième semestre 1896, a très 
fréquemment révélé des indices dépassant 48* à ta température de 40*. 
En octobre, deux beurres purs, de bonne qualité et d'origines diffé- 
rentes, ont accusé 46*. Les margarines donnent habituellement 49* 
à 80*. Il ne resterait donc qu'une marge de 3 à 4^ entre les nombres 
relatifs aux beurres et œux qui se rapportent aux margarines. En 
général, il y a concordance entre les températures critiques et les degrés 
réfractométriques. Mais il arrive que le réfractomètre ne donne que de 
très grossières indications, soit qu'il accuse des chiffres élevés pour des 
beurres purs, soit qu'il fournisse des chiffres bien bas pour des beurres 
margarines. Quelques exemples au hasard des listes. 



Numéros. 


RéfracUoD W. 


Acides 
gras insolubles. 


Température 

critique -♦• acidité, 

alcool 0^195, alcool 0,7967. 


Acides volatils. 


91 


460^ 


91^ 


1150 ou e9»,5 


... 


93 


4»,îi 


91,48 


111,8 


» 66,3 


- 


95 


463 


92,67 


115 


» 69,5 


- 


99 


4641 


90,(5 


106 


> 60,5 


21.2 


100 


45 


89,9 


106,5 . 


> 61 


^i 


110 


47,8 


93,45 


119,5 


. 74 


— 


113 


45,6 


91,48 


11S;5 


. 67^5 


163 


(purs) Q. 


453 


- 


102,3 . 


► 56,8 


Septembre. 


X». 


45,8 


- 


102,5 . 


» 57 


Août. 


G. 


46 


— 


105 


> 59,5 


Octobre. 


L 


45,5 


— 


104,7 


. 59,2 


Octobre. 
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Les beurres 92 et 113 qui sont falsifiés ont des indices réfracto- 
métriques moindres que les beurres Q, X, G et L, qui sont purs! On le 
voit, le réfractomètre peut être en défaut! La comparaison des données 
de H. Wauters et des miennes, montre que les indices réfracto- 
métriques d'un même produit, déterminés par deux opérateurs peuvent 
différer de 0»,8. 

Sensibilité : Pour 1 V* de margarine, élévation de 0<^,06. 

Acides gras Insolubles (Prooédé Hehner). — La méthode est 
longue et laborieuse, nécessite des pesées, des évaporations, des lavages, 
des dessications jusqu'à poids constant. Les nombres qu'elle fournit 
accusent une moyenne de 87 à 88 V» d'acides gras fixes; la limite supé- 
rieure atteint 90-91. La margarine donne 95. Les nombres fournis par 
cette méthode concordent avec ceux des températures critiques de 
dissolution. A part quelques petits écarts, rentrant dans les limites 
d'erreur des méthodes, on peut établir les relations suivantes, que, pour 
plus de simplicité, je range en quatre groupes : 

Températures critiques inférieures à lOQo ou à 54» Acides gras insolubles S6 ii 88 o/o- 

— — de iOO à 108 - Si-SJ» - - 88 à 90,5 - 

— - de i08 i ils - «2-72 — - 90 à 93.3 - 

— — de 118 i 124 - 72-78 - — 93 à 95,6 — 

Sensibilité : 0,075 Vo, pour 1 •/© de margarine. Ramenée aux pesées 
habituelles, en supposant 4 grammes de beurre en opération, Técart 
devient 0«',003. 

Acides gras volatils (Méthode Relohert-Melssl). -^ Nécessité des 
pesées, des mesures de volumes, des distillations, des titrages. Les 
nombres moyens fournis par cette méthode sont de S7-38 pour un 
beurre pur, avec une limite minima de SO-31 ; pour la margarine 3 à 4. 
L'écart de ces nombres moyens (27-3) est de 24; c'est Técart des nombres 
moyens fournis par la méthode des températures critiques (124-100) 
ou (78-54). 

Cette particularité jette une lumière très vive sur la concordance 
remarquable des deux procédés; lorsque le nombre décroît pour les 
acides volatils, il croit de la même quantité pour les températures cri- 
tiques. Il en résulte que la somme des deux nombres reste sensiblement 

CONSTANTE. 1l EN RÉSULTE AUSSI LA POSSIBILITÉ DE DÉDUIRE DES ACIDES GRAS 
VOLATILS, LA TEMPÉRATURE CRITIQUE, OU CE QUI EST BIEN PLUS SIKPLE, DE DÉ- 
DUIRE DE LA TENl'ÉRATUItE CRITIQUE, LE NOMBRE DE ReICUERT-HeISSL, POUR 

LES ACiiiES GRAS VOLATILS. Tous Ics dosages d'acidcs volatils sont repro- 
duits dans le tableau suivant, en même temps que la température critique 
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(du beurre neutre, ou somme de la température critique -*- acidité). 
La somme des deux nombres est dans la troisième colonne. L'astérisque 
au-dessus de la température critique indique que l'acidité de Técban* 
tillon considéré n'a pas été déterminée; le nombre renseigne alors la 
température critique telle quelle. 



i 
1 


i 

11 
M 

'S 

se 


il 

1- 


S 




Nombre. 1 
Reichert-Meissl. H 


2 

ji 


i 
1 


ObttTvation», 


SI 


2Ki 


107« 


131,1 


99 


21"3 


106o 


127,2 




:« 


33 


124* 


127,8 


ICO 


22,1 


106,5 


128,6 




:i6 


123 


116« 


128,8 


106 


19,6 


108* 


127,6 




4n 


2341 


i05.7 


128,9 


109 


25,8 


103» 


128,8 




50 


26,8 


103,2* 


130 


112 


21.2 


107* 


128,2 




68 


i,2 


123* 


124,2 


113 


16,2 


112,5 


128,7 




77 


23,2 


i05,7 


lt«,9 


123 


20,8 


106,5* 


127,3 




78 


•22,9 


m^' 


128,9 


135 


20,2 


119,8 


130 




79 


2:^,3 


i05,S 


128,8 


143 


16,9 


111,5* 


128,4 




80 


23,3 


106,2 


129,5 


144 


24,7 


101,5* 


126,2 




8i 


293 


it3 


132,8 


146 


20,5 


108 


128.5 




82 


29,9 


i03 


1)12.9 


147 


23,6 


105,5 


129.1 




89 


^9,5 


108.8 


158,3 


156 


24,2 


104* 


128,2 




90 


8.2 


118* 


126,2 


159 


22.2 


108* 


130,2 




91 


i»,5 


ilU« 


13(,5 


169 


23 


106.3 


129,3 




9i 


16,8 


111,8 


128,6 


170 


25,45 


96,3 


121,7 


Très rance. 


94 


30,4 


97,5 


127,9 


172 


21,8 


107,7 


129,5 





Si l'on supprin)e les décimales en les forçant quand il y a lieu, on 
constate que sur 33 échantillons examinés 

1 donne 124 2-126 2-127 7-128 14-129 4-130 1-131 1-132 1-133. 

Le nombre 134 se rapporte à une graisse alimentaire d'acidité indé- 
terminée. 

Le nombre 126 se rapporte à un beurre margarine d'acidité indéter- 
minée» 

Le nombre 121,7 se rapporte à un beurre très rance d'acidité 18,8! 
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• Si Ton tient compte d^ erreurs inévitables, difficiles à évaluer, il 
saute aux yeux que la concordance est remarquable. La moyenne des 
sommes est de 129. Sur 33 échantillons, 14 révèlent cette moyenne et 
11 révèlent des chiffres ne différant que de 1, en plus ou en moins. Les 
plus grands écarts sont de S en moins et de 4 en plus*. 

On peut donc, sans dépasser les limites d'erreurs, compatibles avec 
les analyses courantes de beurres, énoncer ce fait : 

La constante 129, diminuée de la température critique de dissolution 

DU BEURRE NEUTRE, DÉTERMINÉE AVEC L'aLCOOL DE DENSITÉ 0,8195, DONNE LE 
NOMBRE ReICHERT-MeISSL, d'aCIDES VOLATILS. 

Si l'on utilise l'alcool absolu de densité 0,7967 a 15o,5, la tempéra- 
ture CRITIQUE s'abaisse DE 45®,8, ET PAR SUITE LA CONSTANTE DEVIENT 129 — 

45,5 = 83,5, ou 83 en chiffres ronds. 

Un beurre donne je suppose en tube ouvert, avec l'alcool absolu, une 
température critique de 55*". L'acidité est de 2 c. c. La somme des 
deux 67. 

89-57 ss t^. â6 sera le nombre Reichert-.Meissi. 

Cette relation intéressante n'apporte évidemment aucun élément nou- 
veau dans la résolution du problème qui nous occupe. On doit cepen- 
dant reconnaître qu'il est étonnant de voir une telle harmonie régner 
entre des méthodes si dissemblables, dont l'une renseigne une quantité 
d'acides volatils, l'autre une température critique de dissolution aug- 
mentée d'une acidité! Le fait mérite bien qu'on en étende la vérifica- 
tion. 

Lorsqu'il s'agira d'apprécier un beurre à Tairle de méthodes aussi 
concordantes, on choisira, c'est élémentaire, celle qui est la plus facile 
et la plus rapide, à l'exclusion de l'autre. 

Sensibilité de la méthode Reichert-Meissl 0^,34 pour 1 <»/o de 
margarine. 

Phénomènes observés à la Itislon. — Très fréquemment une mar- 
garine ou un beurre margarine est décelé au trouble qui persiste dans 
la matière grasse, fondue lentement. Les beurres purs se clarifient 
instantanément. 11 ne coûte certainement rien de noter ce phénomène; 
mais on m'accordera qu'il ne peut servir de base sérieuse d'appré- 
ciation. Il n'a aucune signification quantitative, et puis il faudrait 
commencer par fixer exactement les conditions opératoires. Dans une 
étuve à double parois, chaufl'ée par la vapeur d'eau, le phénomène 
du trouble à la fusion est d'une extrême inconstance et perd toute 
valeur. Du reste, dans les conditions les plus favorables, on voit des 
beurres purs ou simplement douteux se comporter comme dcs.marga- 
rines (n*** 168, 133, 147, 160), celles-ci, comme des beurres purs. Il en 
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est de même des graisses alimentaires sans caséine (n®' 68, 71). La limpi- 
dité ou le trouble à la fusion opérée dans des conditions à déterminer, 
restent donc des phénomènes avertisseurs dont l'observation n'entraî- 
nant aucune perte de temps peut être souvent utile. Mais ils ne peuvent 
autoriser une conclusion, ni aspirer au titre de méthode. 

Conductibilités électriques. — M. Léon Herlant a eu la pensée 
récemment d'utiliser cette constante physique intéressante, pour l'exa- 
men des beurres. Les mesures de conductibilités électriques exigent 
l'emploi d'un thermostat, d'un pont de mesure contrôlé, d'un vase à 
conductibilité de résistance connue, etc.; de plus, des pesées et des 
mesures de volumes. L'appareil monté et les liquides prêts, Topération 
est rapide et très élégante; on est averti par un téléphone du point où 
les lectures doivent se faire. Les critiques qu'ont soulevé les autres 
méthodes, s'appliquent à ce procédé. Constante physique variant avec 
les beurres. Région vague de nombres laissant le chimiste indécis. 

Les mesures de conductibilités électriques exigent encore actuelle- 
ment une initiation spéciale. Nul doute qu'elles ne soient appelées à 
une grande vulgarisation dans les recherches. On doit féliciter M. Her- 
lant d'avoir pensé à faire sortir cette méthode de son cadre habituel, 
l'électro-chimie pure, pour l'appliquer aux essais courants des denrées. 

Constantes cryoscopiques et ébnllioscopiques. — Les lois de 
Kaouit d'un secours si précieux dans les recherches des grandeurs molé- 
culaires, peuvent évidemment trouver des applications à l'examen des 
beurres. Le beurre à poids égal renferme plus de molécules que la 
margarine, car il est constitué en partie par des glycérides d'acides gras 
inférieurs qui ne se rencontrent guère dans les margarines. Par consé- 
quent, toutes conditions égales d'ailleurs, le beurre élèvera plus le point 
d'ébullition d'un dissolvant approprié que la margarine, et il abaissera 
davantage sa température de congélation. L'opération nécessiterait des 
pesées exactes, des mesures de volumes exactes, des appareils spéciaux, 
des thermomètres de Beckmann au centième de degré. Si on ne dispo- 
sait pas d'une réserve de dissolvant inaltérable, il faudrait à chaque 
opération déterminer la température de congélation et d'ébullition du 
dissolvant. Enfin les données fournies par ces méthodes seraient pas- 
sibles des critiques déjà formulées. Nombres maxima et minima, région 
vague, etc., etc. 

Ce travail était rédigé lorsque, en feuilletant le Chemiker Zeitung, j'ai 
trouvé précisément une note de MM. F. Garelli et L. Carcano (i) sur 



(M Anwendung der Kryoskop, Méthode zur Unterstichung der Butter. Staz. sperim. 
agrar tia/., 1893. 25. 77 par le Chemisches Repertorium, 1894, p. 6. 
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Tapplication des méthodes cryoscopiques à Fessai des beurres. Ces 
auteurs, au lieu de donner la valeur de Â, rabaissement du point de 
congélation du benzol, pris comme dissolvant (ce qui eût été plus 
simple), ont donné les poids moléculaires trouvés : 696 à 716 pour les 
beurres purs, 780 à 883 pour les oléo-margarines. Le résumé du travail 
cité, ne renseigne pas le nombre de beurres soumis aux expériences; 
il est fort probable que la limile 716 serait souvent dépassée avec certains 
beurres purs. Les auteurs, c'était facile à prévoir, concluent que leur 
procédé peut être appliqué aux mêmes titres que ceux de Hehner, Rei- 
chert et Kôttstorfer; comme ces derniers procédés, il ne pourra servir à 
déceler la margarine dans un mélange, si celle-ci n'y existe en quantité 
notable (i). 
Résumons : 



BEDHRES. 



Moyenne. 



Maximum 

ou 
minimum. 



Margarines. 



Écart. 



Obtervatiom. 



Densiié 



Indice de réfraction 
Zeiss 

Acidesgras insolubles 
(Uehuer) . . . 

Acides gras volatils 
(Heicheit-Meissi) . 

Température critique 
de di8M)lution et 
acidité 



0,86S 

87-88 
27-28 

54 



46 

m 

20-21 
6i 



0.859 
49 



0»006 



78 



24 



24 



Parfois en défaut. Peu 
sensible. 

Parfois en défaut. Assez 
piu sensible 

Méthode longue et labo- 
rieuse; exacte et peu 
seiibible. 

Méthode longue et labo- 
rieuse ; bensible et 
exacte. 

Rapide, sensibleet exacte. 



Ces conclusions se dégiagent des analyses mentionnées dans ce tra- 
vail. L'avenir seul peut décider du sort des maxima et de^ minima qui 
intéressent le chimiste. Mais il est à constater que sur les 103 beurres 
purs analysés, ainsi que sur les 22 beurres mentionnés dans ma pre- 
mière note, en tout donc 12S beurrer purs, un seul échantillon a 
atteint 62'' et quelques-uns seulement S9^, 60®, pendant la période 
août-octobre» 

Si Ton fait abstraction des influences régionales, des facteurs ce ali- 
mentation )), époque de Tannée, etc., on voit que toutes les méthodes 



(*) La détermination des indices d*iode ou de brome, aurait donné lieu aux mêmes 
critiques. 
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aboutissent à cette lamentable conclusion : a II est impossible d*aflSriner 
la falsification par la margarine, lorsque celle-ci n'atteint pas 38 V» dans 
le mélange avec le beurre. » En abaissant les chiffres limites, on arme- 
rait sans doute la répression des fraudes, mais on s'exposerait parfois 
à atteindre des innocents ! 

Cette situation, pénible pour le chimiste, pour le commerce et pour 
le consommateur, durera aussi longtemps que Ton n'aura pas décou- 
vert dans les margarines, un corps spécifique à réactions nettes. Rien 
n'autorise à espérer une telle découverte. Et si même elle se réalisait, il 
foudrait encore, pour la rendre eflScace, que le produit rédempteur ne 
fût pas facilement éliminable des margarines elles-mêmes, sinon tout 
serait à recommencer. 

Ma tâche n'est pas de discuter la solution simple qui a été proposée, 
d'additionner les margarines et, d'une manière générale, toutes les 
graisses qui peuvent leur servir de succédanés, soit pour l'alimentation, 
soit pour l'adultération du beurre, d'une substance facilement décelable. 
Elle doit se borner à dégager d'une série importante de faits, cette con- 
clusion simple : 

Cinq grammes de beurre sont plus que suflSsants pour la détermina- 
tion d'une série de températures critiques de dissolution et d'une aci- 
dité. Ces deux opérations peuvent être exécutées en quelques minutes, 
et elles éclairent plus le chimiste, que toutes les données réunies des 
autres méthodes. 

Les résultats de ces deux opérations très simples, permettent du reste 
de calculer les nombres relatifs aux acides gras fixes et volatils surtout, 
avec une approximation bien suffisante. 

Pour terminer, il me reste à remplir un devoir bien agréable, en 
adressant mes vifs remerciements aux personnes qui m'ont procuré des 
matériaux d'étude, notamment à mon collègue et ami M. J. Wauters, 
qui a bien voulu ;ne communiquer tous ses résultats d'analyses. 

Bruxelles, École militaire, 1" mars 1897. 



DOCUMENTS ANALYTIQUES. 

Écarts entre les températures critiques déterminées les unes 
avec ralcool de densité 0,7967 en tubes ouverts» les autres 
avec l'alcool de densité 0,8196 en tubes scellés. 

Dans la note publiée dans ce Bulletin, novembre 1896, n* 8, pp. 312- 
316, cet écart était de 46». Dans ce travail j'ai mis 45M6% et j'ai pris la 
moyenne 45,5; cela n'a pratiquement aucune importance; mais il est 
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iptéressaDt de voir pourquoi j*ai introduit cette légère correction. En 
novembre 1896, je remarquai que l'écart au lieu d'être généralement 
46<^ s'était abaissé k 4^ en moyenne (voir les tableaux d'analyse) : j'ea 
conclus que l'alcool absolu dont je me servais avait absorbé un peu 
d'eau; la température critique avait donc dû s'élever un peu, et consé* 
querament l'écart était diminué. Je repris les densités des deux alcools 
à la température de 15<>,5. Elles étaient respectivement de 0,7969 et 
de 0,8188 à 16<»,5. L'alcool absolu ne s'était donc guère modifié, mais 
l'alcool à 9 Vo d'eau dont je me servais depuis 1894, était diminué de 
densité (0,0007 en moins). Peut-être y a-t-il eu éthérificatlon de traces 
d'acides avec l'alcool. Il s'ensuivait naturellement que l'écart entre les 
deux températures critiques devait diminuer d'environ l"". C'est ce 
qui m'a amené à prendre 48,5, moyenne de 45 à 46<'. Ceci montre 
combien ces déterminations sont exactes et sensibles. 

Relations entre les températnres critiqaes et les densités 
des • aJcools absolus •. (Soeffloients de oorreetioiis. 

11 a été établi dans une première note (t) que les températures cri- 
tiques varient proportionnellement à la dilution de l'alcool, et que« 
figurées analytiquement en fonction de cette dilution, elle sont repré- 
sentées par une droite. 

y = • X -♦- b. 
ou 

7 as tempéralure critique. 

a ■■ le coefficient angulaire de la droite, c«nsunt » 8,80 (*)« 

X s le pour centage en eau et en poids de l'akool. 

b BB l'ordonnée à Torigine, c'est-à-dire, ici, la température critique avec 
l'alcool absolu (quand x «s 0). 

La droite pour le beurre avait la forme 

y = 5,80 X H- b. 

Voyons, à l'aide des nouvelles déterminations faites en tubes ouverts 
et en tubes scellés, si l'exactitude de cette formule se confirme. 

Dans la note de novembre 1896 (l'alcool absolu avait bien alors la 
densité 0,7967), on trouve un beurre donnant tf4 en tubes ouverts et 



(«) Bulletin de l* Académie, 1895, p 119 et Bulletin, 1895, pp. 167-168. 

O 0»5i5 dans le premier travail parce que les dixièmes «/o étaient représentés par 
des nombres entiers, 0,9 et 1 étaient 9 et 10 divisions du diagramme. En Privant 
0^9 jet 1, on dpit prendre 5,8 pour valeur de a. 
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tOO en tubes scelles; tous les autres beurres renseignés donnent des 
rapports semblables, à part, de ci de là, un écart insignifiant. L'alcool 
absolu de densité 0,7967 renferme 0,93 •Ip d'eau. L'autre, de densité 
0,8198, renferme 8,85 <»/, d'eau. La température critique avec l'alcool à 

Vo d'eau est inconnue, mais il est inutile de posséder cette donnée. 
Nos formules deviennent donc 

54* = • 0^ 4- b. 
400û = t. 8,85 -♦- b. 

d'où 

7,93 • es 46« a - 5,80. 

La valeur trouvée pour a est donc exactement celle qui avait été 
donnée en 1895. 

Le coefficient angulaire a étant 5,80, la détermination de b, c'est- 
à-dire de la température critique avec l'alcool absolu de densité 0,7938, 
soit •/• d'eau, devient très facile. Nous avons, en effet : 

54« = 5,80 X 0,93 -I- b d'où b s 48;6 
iOO* -» 5,80 X 8,85 -4- b d'où b = 48;0 

La température critique de ce beurre avec l'alcool de densité 0,7938 
est donc 48^.6. En donnant à x toutes les valeurs, depuis jusque 1,5, 
nous aurons les températures critiques correspondant aux alcools de 
différentes densités, depuis l'alcool absolu de densité 0J938 jusqu'à 
l'alcool à 1,5 «/o d'eau, de densité 0,7985 à 15*,5. 

Nous pouvons dresser une table qui nous renseignera sur les écarts des 
températures critiques obtenues avec des alcools différents et pour tous 
les beurres. (Voir le tableau ci-après.) 

Cette table a été composée à l'aide des tables de Fownes, qui ren- 
seignent les densités de l'alcool à 15'»,5, à partir de l'alcool absolu, de 

1 en 1 ^lo d eau en poids. Les valeurs données pour les températures 
critiques n'ont d'intérêt que dans les écarts qu'elles fournissent, puisque 
les températures critiques déterminées avec un même alcool peuvent 
varier pour différents beurres. Hais les écarts, eux, restent constants. 
Du reste, l'écart étant de 0",186 en plus ou en moins, pour une différence 
en plus ou en moins de une unité à la quatrième décimale dans la 
densité, rien n'est plus facile que de rapporter une température critique 
à celles qui ont été déterminées avec mon alcool de densité 0,7967. 

Je suppose que l'on opère avec un alcool de densité 0,7940, et que 
l'on trouve 46" comme température critique. Quelle serait la tempé- 
rature critique avec l'alcool de densité 0,7967? La différence en plus 
est de 27 (27x0,186 = 5). 

I.a température critique serait 46» -♦- 5 «= 51*, 
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Alcool 
densité i 15*^. 


Eau •/». 


Température 
critique. 


Alcool 
densité à 45*.5. 


Eau «>/•. 


Tempéraiare 
critique. 


0,79:« 





48<»,6 


0,7962 


0.168 


63«.06 


n7Q9Q 


-0,038 


4iJ,78 


0,7963 


-0,800 


-53,24 


1 


-0,06 


-48.97 


0,7964 


-0,832 


-53,48 




-0,096 


-40,15 


0,7965 


-0.864 


-53.64 




-0.428 


-49,34 


0,7966 


-0806 


-5:^9 




-0,161 


-40,53 


07967 


-0,928 


-53.98-54» 




-o,m 


-49,74 


0,7968 


-0,960 


-54,48 




-0.825 


-49,9 


0,7969 


-0,992 oui 


54,37 




-0.857 


-5V« 


0,7970 


-4.o:h 


-54^ 




-0,289 


50.26 


0,7974 


-4,062 


-54,74 




-0,:«i 


-50.45 


0,7972 


-4,093 


-54,93 




-o,a>s 


-50.6:^ 


0,7973 


-4,424 


-55.40 




-0,385 


50.82 


0,7974 


-4,455 


-55,29 




-0.417 


-54,01 


0,7975 


-4,486 


-55,47 




-0,449 


54.49 


0.7976 


-4,247 


-55,65 




-0,48i 


-54,38 


0,79n 


-4,248 


-55.84 




-0,M2 


-54,ÎS6 


0.7978 


-4,279 


-56,02 




-0.544 


-54,75 


0,7979 


-4^440 


-56,24 




-:0.576 


-51,94 


0,7980 


-4,344 


-56.39 




-0.608 


-52,42 


0,7984 


-4,:n2 


-56.57 




-0,6 M) 


-52,34 


0,7932 


-4,403 


-56,76 




-0.672 


52,49 


0.7983 


-4,434 


-56.94 




-0.704 


52,68 


0,7984 


-4,465 


-57,43 




-0,736 


52.87 


0,7985 


- 4,494 ou 4,5 


57,34 



US simple, évidemment, est de se préparer un alcool de densité 
Taide de la balance de Westphal. Avec 1 litre d*alcool, on pourra 
800 à 900 analyses. Hais il sera prudent de conserver sa réserve 
dans une série de petits flacons bien bouchés et bien secs. On 

ainsi l'absorption lente de la vapeur d'eau, et on aura constam- 

)us la main des liquides de contrôle. 

aration d'une eolleetion de pipettes de 2 c. o. pour la 
Ination de l'acidité des beorres. 

n'est plus simple que la confection de pipettes exactement sem- 
pour les besoins de l'analyse volumétrique. Une pipette de 
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100 c. c servant de réservoir d'eau, est reliée par un tube en caoutchouc 
à une pipette étalon de 2 c. c, reliée elle-même au tube à calibrer, à 
Taide d'un tube en T. Des pinces partout. On remplit la pipette étalon en 
interrompant la communication avec le tube à calibrer. Puis on remplit 
le tube à calibrer, en laissant s'écouler les 2 c. c. de la pipette étalon, 
pendant que la communication est interceptée avec le réservoir. Sur le 
tube i calibrer, enduit d'une couche mince de cire, on marque d'un 
trait le niveau de départ et le niveau supérieur, après l'introduction de 
2 c. c; on grave avec une solution d'acide fluorhydrique. il suflSt de 
procéder à l'opération, pour trouver soi-même les détails de manipula- 
tions écartant. les causes d'erreur. Avant de remplir le tube à calibrer, 
le mouiller en laissant arriver, puis s'écouler de l'eau. Les tubes servant 
à confectionner les pipettes sont coupés à la longueur désirable dans 
des tubes ordinaires du commerce, le mieux, de diamètre très petit. 
Le procédé ressemble, en somme, à celui que renseigne Ostwald, pour 
la vérification des burettes dans son Haiid- und Hilfsbuch zur Àust- 
fuhrung physiko-chemischer Messungen, p. 103. 

Températures constantes pour l'examen au réftraotomètre 
d'Abbë-Zeiss, pour les conductibilités èleotriqaes, etc., etc. 

On obtient facilement une température sensiblement constante, pen- 
dant une longue série d'opérations, dans le réfractomèlre d'Âbbé-Zeiss, 
en reliant l'appareil, à l'aide d'un tube syphoneur, à un thermostat 
d'Ostwatd (voir Hand-und Hilfsbuch, p. 70), réglé à une température 
dépassant un peu 40* (41" ou 42"). Un tube d'écoulement, muni d'une 
pince à vis, permet d'amener et de maintenir la température du réfrac- 
tomètre à 40o. Ce thermostat d'Ostwald se trouve dans le commerce, 
fort élégamment construit, avec une roue motrice à ailettes en alumi- 
nium ou en mica. Mais on peut très facilement le confectionner 
soi-même, à l'aide de grandes marmites en tôle émaillée. Pour construire 
une roue à ailettes très légère, très sensible et très élégante, il suffit 
(c'est mon collègue H. Gody qui m'a suggéré cette bonne idée) de fixer 
sur un large bouchon en liège une série d'éventails japonais à un sou, 
comme on en trouve dans les bazars. L'appareil ainsi monté a un 
aspect très décoratif. Il permet d'obtenir, pendant un temps illimité, 
un bain d'eau dont la température ne varie pas de plus d'un dixième 
de degré. 
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REVUE DES JOURNAUX, 



B. — Chimie analytique. 

106. — Dosage du phosphore dans les fers, par 0. Herting. 

{Chem. Ztg,, 81, 138,24/21877.) 

L'auteur recommande tout spécialement, comme procédé industriel, rapide et 
exact, celui d'Emmerton, basé sur la réduction du précipité molybdique par le zinc 
et le titrage du produit de réduction au moyen du permanganate. D'après lui le 
titre en phosphore de ce dernier est au titre en fer, dans le rapport Tp = Tre x 0.0164. 

Un dosage pourrait s'effectuer en soixante-cinq minutes pour une fonte et en 
quarante-cinq minutes pour un acier. 

Voir l'article original pour les détails. D. K. 

107. — Séparatioii da thoriom d'avec les autres terres rares, au moyen 
de l'asothydrate potassique, par L. M. Dennis. iZft. f. anorg. Ch.^ 4 S, 
412, 10/2 1897.) 

L'auteur a constaté que l'azothydrate potassique précipite quantitativement le 
thorium de ses solutions sous forme d'hydrate, tandis que ce réactif ne donne 
aucun précipité avec les sels de cérium, de lanthane et de didyme. 11 a obtenu par 
ce moyen, des séparations exactes. 

La réaction qui donne lieu à la précipitation du thorium serait représentée par la 

formule : 

Th(N05;* -♦- 4KN» -4- 4B*0 =Th(OH)* -f- «NO» -f- 4NH5. 

La difficulté pour l'application du procédé réside dans la préparation du réactif. 
L'acide azothydrique s'obtient diaprés Wislicenus (*) en faisant agir d'abord du gaz 
ammoniac sur du sodium vers 300o, puis de l'oxyde nitreux sur l'amide formée, k 
la température de 200 à 230^, ce qui produit l'azothydrate sodique. .Celui-ci est 
dissous dans de l'eau, la solution est traitée par de l'acide sulfiirique dilué et 
soumise à la distillation. On recueille dans de l'eau l'acide qui distille et finalement 
on neutralise la solution par du carbonate potassique. D. K* 



(«) BerichU iS, 2084, 4893. 
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108. •— Robinet ponr le §;BMy se fermant automatiquement lorsqu'il 
y a un arrêt dans la conduite d*eau, par H. Michablis. {Beriehte, 30^ 283, 
«2/2 1897.) 

Le robinet tend à se fermer sous l'action d'un contrepoids, mais un vase plein 
d'eau contrebalance l'action de ce dernier et maintient le robinet ouvert. Ce vase 
est muni au fond d'une petite ouverture permettant à l'eau de s'écouler lentement 
et vers le dessus d'un trop plein. On laisse arriver dans le vase l'eau provenant de 
l'appareil à chauffer (appareil distillatoire, bain-marie, étuve, etc.); tant que cette 
eau arrive en quantité supérieure à celle qui peut s'écouler par le fond du vase, 
celui-ci reste plein et le robinet ouvert; mais si la venue d'eau s'arrête, le vase se 
vide bientôt, le contrepoids agit et le robinet à gaz se ferme. 

Cet appareil, très simple, se recommande surtout dans les laboratoires où, pour 
certaines opérations de longue haleine, on est obligé de laisser fonctionner les 
appareils pendant la nuit. D. K. 

109. — Dosage titrimétrlque du soufire dans les fers, les aciers et les 
sulfures de fer, par G. G. Boucher. {Chem., News , 75, i2i, 12,3 i897.) 

Le procédé décrit par l'auteur consiste d'abord, comme beaucoup d'autres 
aujourd'hui reconnus sujets à caution en principe, à dégager le soufre sous forme 
d'acide sulfhydrique, par dissolution du métal dans l'acide chlorhydrique. 

Ce gaz est recueilli dans une solution d'hydrate alcalin et la solution alcaline 
ainsi obtenue est versée dans une solution acide de chlorure fcrriquc. L'acide 
sulfhydrique régénéré réduit une partie de sel ferrique à l'état ferreux avec pré- 
cipitation de soufre et le sel ferreux est finalement dosé au moyen d'une liqueur 
titrée de dichromate potassique. 

D'après l'auteur, ce procédé a, sur celui à l'iode, l'avantage que la liqueur titrée 
se conserve sans altération aucune, ce qui n'est pas le cas pour une solution d'iode. 
C'est un mince avantage; il est contrebalancé et au delà par l'inconvénient de 
l'emploi de la touche pour reconnaître le terme de l'essai. D. K. 

110. — Analyse élémentaire des matières organiques, sous pression, 

en autoclave, par W. Hempel. ^Beriehte, 30, 202, 82 1897 ) 

111. — Analyse élémentaire par une méthode gazométrique au moyen 
de la bombe de Berthelot, par N. Zuntz et J. Frentzel [Beriehte^ 50, 380, 
8/3 1897.) 

Nous attirons l'attention de nos lecteurs sur ces articles qu'il nous serait difficile 
de résumer convenablement. D. K. 



Digitized by 



Google 



BIBLIOGRAPHIE. 



Revue dee huiles essentielles au point de vue chimique et indnstrielf 

par M. DuYK, pharmacien, candidat en sciences naturelles, secrétaire de la 
Société royale de pharmacie de Bruxelles. 

Sous ce titre, M. Duyk a réuni en brochure les articles qu'il a publiés sur les 
essences dans le Bulletin de la Société royale de pharmacie de Bruxelles. 

Ce travail, fort bien conçu, comprend deux parties. Dans la première, l'auteur 
donne les caractères généraux des essences et les diverses méthodes que les 
analystes mettent en œuvre pour faire l'essai de ces produits. 

La deuxième |)artie est consacrée à l'étude descriptive des principales huiles 
essentielles • 

M. Duyk a su réunir, sous une forme très concise, quoique très complète, des 
renseignements qu'on ne trouve qu'épars dans un grand nombre de publications. 
Il y a ajouté un certain nombre de caractères nouveaux, résultant de ses propres 
recherches et qui seront mis à profit par tous ceux qui sont appelés à s'occuper de 
cette partie si difficile de la chimie pharmaceutique. 

En résumé, ouvrage très intéressant et dont nous recommandons spécialement U 
lecture aux pharmaciens. 
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ASSOCIATION BELGE DES CHIMISTES 



ORGANISATION 
du Comité central et des Comités des diverses Sections 
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Vice-prisidenU : MM. Crispo, D., à Anvers. 

PuTTEHANs, Charles, à BruxelIes. 
Membres : MM . Crismer, Léon, à Bruxelles. 

Dbnahur, Victor, à Gand. 

Effront, Jean, à Boitsfort. 

Hancise, Edouard, à Bruxelles. 

Herlant, Achille, à Bruxelles. 

LoNAY, Alexandre, à Mons. 

Manne, Jacques, à Bruxelles. 

Mirland, V., à Mons. 

Sachs, François, à Bruxelles. 
. Van Laer, Henri, à Bruxelles. 
Trésorier : M. Masson, Charles, à Gembloux. 
Secrétaire général : M. Wauters, Jules, à Bruxelles. 
Secrétaire adjoint : M. Graptiad, Jean, à Gembloux. 



Le local de rAssodation est établi au Palais du Midi, boule- 
vard du Hainauty à Bruxelles. 
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SECTION DE CHIMIE AGRICOLE. 

Président : M. Lonay, Alexandae, à Mons. 
Vice-président : M. Graptud, Jean, à Gembloux. 
Secrétaire : M. GnéGoiBE, Ach., chimiste au laboratoire de TÉtat, à Gem- 
bloux. 

SECTION DE CHIMIE BIOLOGIQUE. 

dent : M. Va!« Laeh, Henbi, à Bruxelles. 

président : M. Vuylsteile, Jules, à Bruxelles. 

taire : M. Van Dam, Léon, boulevard de Tlndustrie, 30, à Mons 

SECTION DES DENRÉES ALIMENTAIRES. 

dent : H. Depaire, J.-B., à Bruxelles. 
présidents : MM. Bruylakts, G., à Louvain. 

Herlant, Achille, à Bruxelles. 
^taire : M. Wauters, Jules, rue Souveraine, 83, à Bruxelles. 

SECTION DE CHIMIE INDUSTRIELLE. 

\dent : M. Meurice, Albert, à Charleroi. 

président : M. Dellote, Éiiilb, à Montigny, près Couillet. 

^taire : M. Lemoine, Auguste, rue Hanoleau, 38, à Gilly. 

SECTION SUCRIÈRE. 

ident : M. Mirland, Victor, à Mons. 
président : M. de Puydt, Julien, à Anvers. 

Haire : M. Hock, Adrien, chimiste à la sucrerie Rodiger et C>«, 
à Querfurt (Saxe). 

SECTION LIÉGEOISE. 
Comité de cette Section sera nommé prochainement. 
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l'Académie de médecine, 66, rue Royale, Bruxelles. D. 

Frésénius (R.), professeur à Wiesbaden (Allemagne). 
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II. — Membres correspondants. 
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Dupont (Fr.), ingénieur chimiste, secrétaire généra! de l'Association des 
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Dwrin (E.), chimiste, 67, rue de Richelieu, Paris. 
Herzfeld (A.), professeur, 12, Gillstrasse, Grunewald, Berlin (Prusse). 
Nevole(M.), docteur, 5, Waisengasse, Prague (Autriche). 
ScA«Wer (Charles), Dr, 6, Buchenslrasse, Berlin, W (Prusse). 
Strohmer (Friedrich), chef du laboratoire des fabricants de sucre de 

l'Autriche, 6, Schônburgstrasse, Vienne, IV (Autriche). 
Vivien (A.), ingénieur chimiste, 18, rue du Baudreuil, S^Quentin^France). 
Vùn Lippmann (E.-O.), directeur de la raflSnerie de Halle (Prusse). 



Les lettres a. (Agricole), v. (Biologique), ». (Denrées alimentaires), i. (Indus- 
trielle;, L. (Liégeoise) m. (Suchère), indiquent les sections auxquelles les membres 
appartiennent. 
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m. — Membres eflEBCtlfs. 

Afchain, ingénieur chimiste, directeur de la fabrique de produits 
chimiques d*Aiseau. A. 

Atnand (Charles), ingénieur, industriel à Baudour. A. 

André (J.-B.)» inspecteur de la fabrication et du commerce des denrées 
alimentaires, 111, avenue Brugmann, Forest (Bruxelles). !!• 

André (Vital), ingénieur, inspecteur des denrées alimentaires, 109, rue 
des Joyeuses Entrées, Louvain. D. 

Afisar (Edmond), brasseur, à Quaregnon. B. 

Anthopoulos (Euclide), ingénieur agricole, Phanar (en face de l'école 
Joakimio,) Constantinople (Turquie). A. 

Arnold (Joseph), ingénieur agricole, à Aiwaille. H. 

Amoldùs (frère», ingénieur agricole, directeur du laboratoire de Garls- 
bourg (Paliseul). A. 

Atkin8on{G. D.)» brasseur, 176, High street, Sunderland (Angleterre). WL 

AtUard (Auguste), ingénieur chimiste, 36, rue Croix de Reynier, Mar- 
seille ^France) H. 

AuHch (Paul), docteur en sciences, chimiste aux usines de la Provi- 
dence, 44, boulevard de l'Ouest, Charleroi. I. 

Baeyens (Arthur), directeur de la sucrerie de Santa-Fé, Grenade, 
(Espagne). S. 

Balant, ingénieur, 7, rue des Marcottes, Mons. A. 

Bardin (Jean), pharmacien chimiste, 40, rue de rÉcuyer, Bruxelles. !• 

Bataille (Octave), fabricant d'engrais et fabricant de sucre, à Basècles. 8* 

Battutf ingénieur chimiste, directeur de la sucrerie d'Arleux du Nord 
(Nord), France. S. 

BaudiTf (Albert), directeur à Stepanovka, poste Voronovitsa, Podolie 
(Russie). S. 
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Beauduin (Victor), directeur de la raffinerie Tirlemon toise, Tirle- 
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Binard (Arthur), ingénieur, directeur-gérant de la Société de Vedrin- 
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(Afrique). A. 
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Cartier (Léon), chimiste, 11, boulevard du Ch&teau, Gaad. A. 
CarperUier (1P« Esther), pharmacien, 29, avenue de Watermael, 
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Fasting (H.)» négociant, marché aux Souliers, Anvers. A. 

Ferrand (Georges), ingénieur chimiste, 136, boulevard Léopold II, 

Bruxelles. I. 
Fisch (Alphonse), ingénieur opticien, 70, rue de la Madeleine, Bruxelles. 
Fischmann (Karl Vladim.), fabricant de sucre, à Kiew (Russie). S. 
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(France). S. 
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Anvers. D. 
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Bruxelles. B. 
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Garry (G.), fabricant de sucre, à Rue (Somme), France. S. 
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Godin (Joseph), directeur de la sucrerie de Quévy-le-Grand. S. 

Godin (Louis), directeur de la sucrerie de MM. Stévenart frères, Hani- 

bursin et C'«, à Gembloux. H. 
Gody (Léon), professeur de chimie appliquée à l'École militaire et à 

l'École de guerre, 85, rue du Viaduc, Bruxelles. B. 
Goossms (Charles), pharmacien, docteur en sciences, rue de la Cathé- 
drale, Liège. li. 
Goret, pharmacien chimiste, 52, rue Gallait, Bruxelles. 1. 
Gouttier (Michel), ingénieur agricole, à Couvin. B. 
Gouvion (Albert), ingénieur des arts et manufactures, à Quiévrain. S. 
Gourion Jules), ingénieur à Anderlues. I. 
Govaerts (Edmond), pharmacien chimiste, à Pont-à-Celles. I. 
Graftiau (Firrain), ingénieur agricole, à Couthuin. A. 
Grafliau (Jean), ingénieur agricole, chef des travaux chimiques à la 

station agronomique de l'État, à Gembloux. A. 
Gras (Georges), directeur du journal « La Betterave », 32, rue de Mons 

(Valenciennes), France. S. 
Gravier (Ernest), chimiste à la sucrerie de Saint-Martin au Laert par 

S*-Omer (Pas-de-Calais), France. S. 
Gregoir (ioscçh), chimiste, rue de Maestricht, à Tongres. ■-. 
Grégoire (kch,), ingénieur, chimiste au laboratoire d'analyses de l'État, 

à Gembloux. A. 
Grenade (Albert), étudiant, 1, rue de Limbourg, Verviers. I. 
Grenade (Victor), teinturier industriel, 1, rue de Limbourg, Verviers. I. 
Grimant (Emile), ingénieur agricole, chimiste au laboratoire d'analyses 

de l'État, 147, rue de la Balance, Anvers. A. 
Gulikers (Em,), ingénieur chimiste, 9, rue Souverain-Pont, Liège. 
Haak (Richard), chimiste, directeur des usines de produits chimiques 

de M. Everaert, 63, boulevard de Diest, Louvain. I. 
Hairs (Eugène), chef des travaux pratiques à l'Institut de pharmacie de 

l'Université, 60, rue Monulphe, Liège. Ma. 
Halot (Edouard), fabricant de sucre, 16, rue du Luxembourg, Bru- 
xelles. S. 
Hanappe (Jules), chimiste, à Courcelles. I. 
Hanause (Henri), chimiste, rue André Masquelier, Mons. B. 
Hanoteau (A.), ingénieur agricole, brasseur, Frasnes lez-Gosselies. B. 
Hanoteau (Emile), ingénieur, directeur de sucrerie, à Sombreffe. S. 
Hardenpont (Louis), fabricant d'engrais, à Mons. A. 
Hassreidter (V.), chimiste à la Société métallurgique de Prayon, 55, rue 

Bois-l'Évêque, Liège. li. 
Hazard (Jules), fabricant de sucre, à Fontaine-Valmont, par Merbes-le- 

Château. H, 
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Bendrickx (Joseph), ingénieur agricole, assistant à la station agrono- 
mique de rÉtat, à Gembloux. A. 

Herlant (A.), pharmacien, professeur à l'Université, 11, rue du Luxem- 
bourg, Bruxelles. D. 

Herlant (Léon), 11, rue du Luxembourg, Bruxelles. D. 

HerlifwauXy pharmacien, rue Plattesteen, Bruxelles. D. 

floct (Adrien), ingénieur agricole, chimiste à la sucrerie RôdigeretC» 
Querfurt, Saxe. S. 

Hoefnagels (Denis), brasseur, à Hoboken lez-Anvers. B. 

Hoffmann (Henri), chargé de cours et chef des travaux chimiques à l'in- 
stitut supérieur de brasserie de Gand, 5, rue des Écoles, à Ledeberg 
lez Gand. B. 

fform-Deon (Paul), ingénieur chimiste, 12, rue Tournefort, Paris. S. 

Hoton (Lucien), docteur en sciences, inspecteur des denrées alimentaires, 
rue Mercator, Saint-Nicolas (Waes). D. 

Hubeau (Edgard), professeur à l'école industrielle de Jumet, chaussée de 
Bruxelles, 1, Jumet. I. 

Huberland (Léon), ingénieur agricole, à Quiévrain. H. 

f/ufrerf (Camille), directeur de l'institut agricole de l'État, à Gembloux. A. 

Huck (Charles), ingénieur sucrier à Herseburg (Saxe, Allemagne). S. 

/mAo/f (Henri), directeur-gérant de l'usine des Moulins, Gand. B. 

Jacques (Charles), chimiste au laborat. d'analyses de l'État, à Hasselt. A. 

Jamotte (Emile), pharmacien, 16, rue de l'Église, Uccle. D. 

Jérôme (A.), professeur à l'athénée, à Arlon. D. 

Joerissen (Auguste), ingénieur, agent de brevets, 47, rue de Trêves, 
Bruxelles. I. 

Johnson (George-Maw), brasseur-conseil, 13, rue du Cadran, Bruxelles. B. 

Johnson (Harold), chimiste, 13, rue du Cadran, Bruxelles. B. 

Joly (Arthur), professeur de chimie analytique à l'Université libre, 
lOo, rue Vande Weyer, Bruxelles. I. 

Jonas (C), pharmacien chimiste, 88, rue des Bouchers, Bruxelles. I. 

Jorissen (Armand), docteur en sciences, pharmacien, chargé de cours à 
l'Université, correspondant de l'Académie royale des sciences, rue 
Fusch, Liège. li. 

Kickx (Jean), préparateur-chimiste au laboratoire d'analyses de l'État, à 
Hont-Saint-Amand, Gand. A. 

Krause (G.), rédacteur en chef de la Chemiker Zeitung, à Côthen 
(Allemagne). 

Lalo^ ingénieur chimiste, directeur de la sucrerie de Laudun-L'Ardoise 
par l'Ardoise (Gard), France. S. 

Lambert (Fernand), ingénieur, rue Extrémité, Hamendes. I. 

Lamquet (Joseph), ingénieur agricole, chimiste, à Jambes. A. 
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Larudle (Adolphe), directeur-gérant du syndicat agricole de Landen. A. 

Lecloud (Gustave), pharmacien, à Waremme. D. 

Ledent (G.), pharmacien chimiste, professeur de chimie générale à 

Técole industrielle de Seraing, 47, quai des Pécheurs, Liège. Ij. 
Le Docte (Armand), chimiste constructeur, 10, rue des Cendres, 

Bruxelles. H. 
Le Docte (Charles), fabricant de sucre, à Chastre-Villeroux. S. 
Legros (Jean), chimiste à la Vinaigrerie modèle de Liège, 76, rue 

des Venues, Liège. li. 
Lemaire (Désiré), pharmacien en chef à Thôpital Saint-Pierre, 6, rue de 

la Croix, Bruxelles. I. 
Lembourg (Edmond), chimiste, à Quiévrain. S. 
Lemoine (Auguste), ingénieur chimiste, professeur à l'institut de chimie 

pratique et à l'école industrielle de Charleroi, 38, rue Hanoteau. 

Gilly. I. 
Lemonnt^ (Alfred), ingénieur, 60, boulevard d'Anderlecht, Bruxelles. A. 
Leperre (Ferdinand), chimiste au . laboratoire communal, 7, rue du 

Moulin, Gand. B. 
Leroux (Alfred), docteur en sciences, sous-directeur de la fabrique de 

dynamite d'Arendonck. I. 
Leurs (Eugène), directeur de la sucreriedu Grand-Pont, à Hougaerde. S. 
Lheureux (Arthur), ingénieur agricole, secrétaire de l'Association des 

brasseurs du Borinage, brasseur, à Pâturages. B. 
Ligot (Octave), ingénieur agricole, chef des travaux chimiques au labo- 
ratoire de Liège, à Saint-Léonard, Huy. A.. 
Lonay (Alexandre), ingénieur, agronome provincial de l'État, Mons. A. 
Losseau (L.), docteur en sciences, chimiste à la fabrique de bougies de 

H. Deroubaix, Anvers. I. 
Lucion (René), docteur en sciences, 76, rue Haes, Bruxelles. I. 
Mahieu (Albert), ingénieur agricole, à Erquennes, par Dour. A. 
Mainsbrecq (V.), pharmacien chimiste, 25, rue du Trône, Bruxelles. D. 
Mallebranche (Gustave), directeur de la sucrerie de Hoerbeke (Waes). S, 
Manne (Jacques), ingénieur honoraire des mines, gérant des usines de 

bronze phosphoreux, 14, rue du Bronze, Anderlecht lez-Bruxelles. I. 
Moriin (Constant), chimiste à la raperie de Chapon-Seraing. S. 
Masson (Ch.), directeur du laboratoire d'analyses de l'État, Gembloux. A. 
Masson-PoUel (E.), chimiste, à Hannut. S. 

Masson (Eugène), industriel, rue Haberman, Cureghem lez-Bruxelles. I. 
Meeus (Louis), distillateur, à Wyneghem, près d'Anvers. B. 
Megoeul (Alexandre fils), brasseur, à SaintrGhislain. B. 
Afeito^rto (Guillaume), direct, de la sucrerie de Stayen, à Saint-Trond. S. 
Ifero^ (Adrien), directeur du laboratoire d'analyses de l'État, 166, bou- 
levard de l'Athénée, Hasselt. A. 
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Mercier^ pharmacien, dél^ué du Gouvernenient pour la surveillafioe de 
la fabrication et du commerce dea denréea alimentaires, 33, rue de 
Dave, Jambes. D. 

Mercier (M.-A.), ingénieur, directeur du laboratoire de Virton. A.. 

M^sch (Emile), chimiste, 59, rue de la Montagne, Bruxelles. D. 

Meur (Jules), pharmacien, 148, boulevard du Nord, Bruxelles. I. 

Meurice (Albert), ingénieur agricole, chimiste, directeur de l'institut de 
chimie pratique, 8, rue du Rivage, Charleroi. 1. 

Meurice (Charles), fabricant d'engrais, à Charleroi. A. 
. Meyer (Edouard), pharmacien, 3, rue de l'Arsenal, Luxembourg. D. 

MirUmd (V.), professeur à l'école des mines du Hainaut, à Mons. S. 

Moens (Léon), pharmacien, 15, Grand'Place, Halines. D. 

Molhant (Alfred), chimiste aux distilleries et sucreries réunies, à Hal. S» 

Moreau (Louis), pharmacien, 11, rue de la Couronne, Ixelles. D. 

MareaUy constructeur, 12, rue Védière. Valenciennes, (France). S. 

Aforee/^ (Constant), ingén. à la distillerie de H. Clayes-Fiévé, à Gand. B. 

Morimoiit (E.-J.), chimiste, à Gand. 9. 

Mosselman (Gustave), professeur à l'école de médecine vétérinaire de 
l'État, 108, rue d'Allemagne, Cureghem lez-Bruxelles. B. 

Motteu (Jean), chimiste, préparateur des cours de chimie à l'école mili- 
taire, à Bruxelles. A. 

Nahrath (Joseph), chimiste coloriste, 23, rue Archiduc Rodolphe, 
Laeken lez-Bruxelles. I. 

Nelissen (Ferdinand), directeur de l'école industrielle et professeur à 
l'école du génie civil, à Gand. I. 

iVey (Camille), pharmacien chimiste, 7, rue de l'Hôtel de Ville, Arlon. D. 

NUioul (Edouard), docteur en sciences, chef des travaux de chimie 
industrielle à l'Université de Liège, rue de Huy, Waremme. L. 

Noël (Antoine), chimiste, 43, rue Frison, Dampremy. I. 

Nyssens (P.), directeur du laboratoire d'analyses de l'État, à Gand. A. 

Nyst^ chimiste à l'administration des monnaies, 71, avenue de Corten- 
bergh, Bruxelles. I. 

Paltner (Thomas), bachelier ès-sciences, chimiste, 23, rue d'Enghien, 
Soignies. I. 

Pam(Oscar), pharmacien chimiste, 23, chaussée d'Ixelles, Bruxelles. I. 

Passelecq (Albéric), ingénieur, industriel, à Hyon-Ciply. A. 

Pavoux (Eugène), ingénieur des arts et manufactures, 14, rue Delaunoy, 
Bruxelles. I. 

Peeters (Jules), fabricant de sucre, rue Saint-Martin, Tournai. S. 

PeAon (0.), chimiste, à Couillet 9. 

Peiser (F.), chimiste à la raffinerie de HM. Meeus frères, 116 quai Fla- 
mand, Anvers. H. 
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Pèlerin (Emile), pharmacien, 20, rae de rÉcuyer, Bruxelles. D. 

Pellet (Henri), chimiste, 148, boulevard Magenta, Paris. S. 

Perin (Sylvain), ingénieur, à Sombreffe. I. 

Petrucd (V.)« ingénieur, chimiste, à Statte, par Huy. S. 

Peusens (Yalentin), inspecteur des essais et de la garantie, 88, rue Les- 
broussart, Bruxelles. I. 

Philippe (Alfred), ingénieur, 124, boulevard Magenta, Paris. S. 

Pirel (Ernest), agronome de TÉtat, à Silenrieux. A. 

Ptron (Fernand), ingénieur, brasseur, à Glin. S. 

Pivont (Auguste), chimiste, 34, boulevard de l'Ouest, Charleroi. I. 

P/mtier (Alexandre), agriculteur, à Braine-le-Comte. A. 

Pointurier, ingénieur, chimiste aux sucreries de Pont-à-Vendin (Pas-de- 
Calais), France. S. 

ToU^t (Raphaël), ingénieur, 62, rue Haigne, Tournai. D. 

Poly (Louis), pharmacien chimiste, à Spa. li. 

Poppe (Jean), chimiste au laboratoire d'analyse de l'État, oO, rue de l'Es- 
planade, Anvers. S. 

Potiier (Charles), pharmacien chimiste, à Fontaine-l'Évéque. D. 

Prost (Eugène), docteur en sciences, chef des travaux de chimie analytique 
à l'Université, 3, rue Jonruelle, Liège. Ij. 

PuttemanSf (Charles), chimiste, professeur à l'école industrielle, S9, rue 
du Moulin, Saint-Josse-ten-Noode, Bruxelles. I. 

Raeymaekers (Raymond), ingénieur, 121, rue de la Loi, Bruxelles. S. 

Ranwez (Fernand), pharmacien, professeur à l'Université, 52, rue de 
Tirlemont, Louvain. D. 

Rasquin (Max.), ingénieur agricole et professeur d'agriculture, h Han- 
nesche, par Burdinne. Mj* 

Rainer {Ch,), chimiste à la sucrerie de Moerbeke (Waes). S. 

Reichert (Eugène), 23, rue des Riches-Claires, Bruxelles. S. 

Rets (Alphonse), ingénieur, industriel, 30, boulev*' Léopold, Anvers I. 

Relecom {kTihuT)j constructeur, 11, rue des Chartreux, Bruxelles. S. 

Richard (VéVix) chimiste, 4, place du Musée, Bruxelles. D. 

i^i^attr (Félix), ingénieur chimiste, directeur de la sucrerie de Racour S. 

Robert (Albert), docteur en sciences, chimiste adjoint de la ville de 
Bruxelles, 80, boulevard d'Anderlecht, Bruxelles. B. 

Robertf chimiste à la sucrerie de Meaux (Seine-et-Marne,) France. H. 

Rosa (Ernest), ingénieur des arts et manufactures, chimiste, 25-27, rue 
d'Amsterdam, Anvers. S. 

Rosier-Bataille (Alfred)^ industriel, à Moustier lez-Frasnes. A. 

Rossignol iXlphonsé), professeur, à Chimay. D. 

Rottier (Diomède), professeur à l'Université, 54, rue des Baguettes, 
Gand. S. 
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Ruelle (Charles), chimiste, 98, rue Brogniez, Cureghem lez-Bm- 
xelles. I. 

/tti/}ln, chimiste, 135,rue Winor-Chocqueel, Tourcoing(Nord,)France.B. 

Sachs (François), ingénieur chimiste, 68, rue d'Allemagne, Bruxelles. S. 

Sadrère (Henri), chimiste à l'usine des sulfures de carbone du centre, 
1, place Saint-Clair, Lyon (France). !• 

Schaafs, chimiste à la sucrerie d'Attenhoven, par Landen. S. 

Schelstraete, brasseur technicien, rue de Flandre, Çand. B. 

Schribaux, directeur de la station d'essai de semences de Tlnstitut 
national agronomique, 21, rue de l'Arbalète, Paris. S. 

Segers (J.), chimiste technologue, 586, chaussée d'Alsemberg, Uocle 
lez-Bruxelles. I. 

Semai (Georges), ingénieur agricole, à Donstiennes, par Strée. A. 

Simon (Paul), industriel, à Péruweiz. S. 

Simon, ingénieur agr., chimiste, à Hollogne s/Geer, par Waremme. ». 

Smets (P.-J ), directeur de la sucrerie de Statendam lez-Geertruidenberg 
(Hollande). S. 

Sobry (A.-E.), chimiste, 21, rue du Loup, Anvers (Zurenborg). D. 

Souris (J.-B.), directeur de la sucrerie de MM. Bédoret et 0% à Fon- 
taine-Valmont, par Merbes-le- Château. SI. 

Spinette, pharmacien, 123^, chaussée de Charleroi, Saint-Gilles, Bru- 
xelles. D. 

Spreux(P.}, brasseur, rue des Corriers, Tournai. B. 

Staudinger (François), directeur de l'Association sucrière, à Genappe. S. 

Slorch (L.), directeur des Guano-Works, 9, rue Louise, Anvers. A. 

Straatmans (Jacques), professeur de sciences naturelles à l'athénée royal 
deHasselt. A. 

StreeliH.), ingénieur, directeur de sucrerie, à Fexhe-le-Haut-Clocher. S. 

Sluyvaert (Eug.), ingénieur agricole, chimiste, à Zevenbergen (Pays- 
Bas). H. 

Sivarts (Th.), professeur de chimie à l'Université, 127, boulevard de la 
Citadelle, Gand. D. 

Theunis (A.), professeur de chimie à l'Université de Louvain. A. 

Thiriar (Art.), pharmacien, à Fayt lez-Manage. D. 

Thomas (A.), fabricant d'engrais, à Hons. A. 

Tihon (Henri), à la sucrerie de Remicourt. fil. 

Tillmann (C), chimiste à la sucrerie de Wanze, par Huy. S. 

Timmermans (Victor), 5, rue de France, Bruxelles. B. 

Tirpitz (St.), chimiste à la sucrerie de Wanze, par Huy. S. 

Tombeur, directeur de la sucrerie d'Omal, par Waremme. S. 

Toubeau (Jules), docteur en sciences, chef des travaux chimiques à l'Uni- 
versité libre, 20, rue deTen Bosch, Bruxelles. D. 
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Trimer (Télesphore fils), industriel, à Quévaucamps. 9. 

Tydgadt (Maui^ice), ingénieur agricole, directeur de sucrerie, à SeN 

zaete. S. 
Van Acier y ingénieur chimiste, rue Esquermoise, Lille (France.) 
Van Baslelaer (Léon), pharmacien chimiste, 31, boulevard Audent, 

Charleroi. D. 
Vandam (Léon), ingénieur brasseur, inspecteur de la fabrication et du 

commerce des denrées alimentaires, 30, boulevard de Tlndustrie, 

Mon». B. 
Van den Berghe (Jules), directeur du laboratoire provincial de Rou- 

lers. A. 
Van den Bossche, ingénieur chimiste, à Wagnelée-Cbassart. B. 
Van den £fo/f (P.-E.), 30, rue Bonne-Femme, Liège (Longdoz). B. 
Vandenhulle (L.), directeur de Técole professionnelle de brasserie, 

41, rue de Bruges, Gand. B. 
Van der Breggen, directeur des sucreries centrales de Wanze, par 

Huy. S. 
Vanderstaele (Gustave), brasseur, rue d'Est, Fumes. B. 
Vandervoort (Hector), chimiste, rue Deschamps, Couillet. I. 
Vandevelde (Guillaume-Charles), pharmacien, secrétaire de la commis- 
sion médicale provinciale d'Anvers, 16, rue Saint -Thomas, 

Anvers. D. 
Van Engelen (A.), professeur à l'Université de Bruxelles, 67, rue Berck- 

mans, Bruxelles. D. 
Van Glabeke (Ernest), ingénieur, brasseur, à Ostende. B. 
Van Goethem, directeur de la Raffinerie bruxelloise, 1-3, rue du Ruis- 
seau, Bruxelles. S. 
Van Boom (Jean), chimiste, 17, rue du Souci, Louvain. B. 
Van Laer (H.), professeur à Técole des mines du Hainaut et à l'école de 

brasserie de Gand, 15, rue de Hollande, Bruxelles. B. 
Van Laer (Norbert), chimiste à la brasserie Truman, Hanbury-Buxton 

et C<>, 202, Derby street, Burton-on-Trent (Angleterre). B. 
Van Marsenille (Jérôme), docteur en sciences, directeur de la sucrerie 

d'Alleur. A. 
Van Melckebeke (Ed.), ingénieur chimiste, 22, av. des Arts, Anvers. S. 
Van Mullem^ distillateur, rue Porte de Gand, Bruges. B. 
Vassal, pharmacien, 22, rue Notre-Dame, Namur. D. 
Verbeek (Oscar), brasseur, à Hussignies. B. 
Verhelst (Léon), ingénieur brasseur, rue d'Espagne, Roulers. B. 
Vermeesch (Aug.), ingénieur, directeur des distilleries du Progrès à 

Maringarbe, par UuUy-Grenay (Pas-de-Calais), France. S. 
Vermeulen (Charles), ingi^nîeur brasseur, 78, rue de Dixmude, Ypres. B. 
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Vermoesen, ingénieur brasseur, à Vilvorde. B. 
Vervins (Éinéric), chimiste à la sucrerie de H. F. Wittouck, à Sehaete. 9L 
Vuylsleke (Henri), brewers engeneer, à Tournai. B. 
VuyUtehe (Jules), professeur à l'Université de Louvain, 59, rue du Con- 
grès, Bruxelles. B. 
WagelmanS'Orban (J.-H.), chimiste à la sucrerie de La Ghète, à Hou* 

gaerde. H. 
Wakher (Ernest), directeur de la raffinerie de Laeken, rue Masui, 

Bruxelles. S. 
WamatU (Louis), ingénieur, à Charleroi. I. 

Warsage (F.) ,directeur du laboratoire d'analyses de l'État, à Hons. A. 
Wauters (Jules), docteur en sciences, chimiste a4Joint de la ville de 

Bruxelles, 83, rue Souveraine, Bruxelles. D. 
Weisberg (J.), chimiste principal de la Société anonyme des Sucreries 

Henry Say, 26, boulevard Jacquard, Calais (France). S. 
Wertz, directeur de la sucrerie de M. F. Wittouck, à Seizaete. H. 
Wéry (Eugène), directeur de la sucrerie de Visé. S. 
Wiecker (P.), directeur-chimiste de la sucrerie de SoIre-sur-Sambre. S. 
WUlame, chimiste à la Société anonyme des produits chimiques d'En- 

gis, 13, rue des Célestines, Liège. i«. 
WUlemart (Narcisse), directeur de la sucrerie de Lens (Hainaut). S. 
WiUenz (M.), docteur en sciences, chimiste, 40, rue Saint-Thomas, 

Anvers. D. 
Witiqz (Léon), fabricant de sucre, à Soignies. S. 
WoUère (Edgard), chimiste, rue de la Gendarmerie, Charleroi. I. 
WuUlot (Marcel), ingénieur, 32, place de l'Industrie, Bruxelles. I. 
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